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2. Śıntesis y caracterización de las muestras 15
2.1. Fases de Laves de cobalto . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.2. Estructura cristalina . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
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3. II Carácter de las transiciones de orden de RCo2 63
3.7. Introducción . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
3.8. Antecedentes en la literatura . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
3.9. Criterios de discriminación entre 1er y 2o orden . . . . . . . . . 67

3.9.1. DSC(T ) en NdCo2 y PrCo2 bajo campo magnético . . . 67
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4.3.1. Normalización de las señales dicroicas . . . . . . . . . . 87
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Prólogo

El estudio del magnetismo y los materiales magnéticos ha tenido una gran
relevancia en el desarrollo de la F́ısica Moderna: jugó un papel fundamental
tanto en el siglo XIX con el desarrollo del Electromagnetismo, como en el siglo
XX con la irrupción de la F́ısica Cuántica. La importancia que ha tenido a ni-
vel cient́ıfico ha ido acompañada de extraordinarias implicaciones tecnológicas.
Aśı, las aplicaciones de los materiales magnéticos han sido fundamentales tan-
to en sectores industriales tradicionales (electrotecnia, automoción, etc.) como
en las tecnoloǵıas de la información y las comunicaciones. Nos encontramos
materiales magnéticos en la memoria de un ordenador y en su cabeza lectora,
en el núcleo de un transformador, en los motores eléctricos y en multitud de
sensores. Por citar un ejemplo, un coche actual lleva varias decenas de ima-
nes permanentes instalados. De hecho, la lista se hace interminable y no está
cerrada: es muy probable que en un futuro próximo dispongamos de sistemas
de refrigeración magnéticos o de tratamientos oncológicos suministrados por
nanopart́ıculas magnéticas.

En la búsqueda de nuevos materiales magnéticos con mejores prestaciones
tecnológicas se han estudiado, desde la década de los sesenta hasta la actuali-
dad, los materiales intermetálicos de tierra rara (R) y metal de transición (M).
En estos materiales se combinan las propiedades magnéticas que tienen por
separado los metales de transición y las tierras raras de forma que su aleación
sea un material con alto valor añadido, algo que ha hecho la metalurgia desde
sus inicios ancestrales. En los compuestos en los que la proporción de metal
de transición es grande frente a la de tierra rara, el metal aporta alto mo-
mento magnético y una fuerte interacción ferromagnética. Estos parámetros
microscópicos son fundamentales para obtener elevados valores de temperatu-
ra de ordenamiento y magnetización de saturación. Las tierras raras aportan
sobre todo una fuerte anisotroṕıa magnetocristalina, parámetro necesario pa-
ra controlar magnitudes macroscópicas tan importantes en un imán como la
coercitividad. La investigación de este tipo de compuestos fructificó en el descu-
brimiento de familias de materiales de alt́ısimas prestaciones como las familias
de compuestos RCo5 en los sesenta, R2Fe14B en los ochenta o R2Fe17Nx en



xiv Prólogo

los noventa. Todos estos compuestos combinan el magnetismo localizado de la
tierra rara con el itinerante del metal de transición.

Sin embargo, cuando la proporción de tierra rara no es tan minoritaria
(i.e. RM3 o RM2) las propiedades magnéticas citadas no están totalmente
dominadas por el metal de transición y la interacción M − M , sino que la
tierra rara y las interacciones R − M juegan un papel importante en todas
las propiedades magnéticas del sistema. Esto es debido a que la estructura
electrónica de la aleación genera un llenado de la banda d que no favorece tan
claramente la formación de momento magnético propio en el átomo metálico
M . Por ejemplo, en un sistema simple como las fases de Laves RM2, si M = Fe,
el llenado de la banda 3d es de tipo “ferro fuerte”, y confiere momento propio
al Fe independientemente de la tierra rara con el que se forme el compuesto.
El magnetismo de las fases de Laves RFe2 es similar al de las aleaciones ricas
en metal de transición antes descrito. En cambio, si M = Ni, la banda 3d

está completamente llena, por lo que los átomos de Ni son diamagnéticos en
las fases de Laves RNi2. Estos compuestos son sistemas en los que todo el
magnetismo es debido a las tierras raras.

Resultan especialmente interesantes los compuestos RCo2 ya que presentan
un comportamiento intermedio: la banda 3d de Co está cerca de la condición
cŕıtica para la formación de momento magnético, siendo muy sensible a varia-
ciones de parámetros externos como la presión o el campo magnético aplicado
y al campo interno que crea la tierra rara. Aśı, los compuestos RCo2 formados
con tierras raras no magnéticas son compuestos paramagnéticos en los que los
átomos de Co no tiene momento magnético propio. La banda 3d sufre una
transición metamagnética si el campo magnético aplicado supera un valor cŕı-
tico (> 70 T). En los compuestos en los que R es una tierra rara magnética,
el campo interno creado por la subred de R ordenada ferromagnéticamente
polariza la subred de Co, dando lugar a la formación de momento magnético
en el Co. Debido a esta particularidad, la familia de compuestos RCo2 ha sido,
desde los años sesenta, un sistema modelo para estudiar el metamagnetismo
de electrones itinerantes.

En los últimos años ha resurgido un gran interés por el estudio de estos
compuestos debido principalmente a dos razones. Por un lado a la aparición
de nuevas técnicas experimentales no disponibles en los años sesenta y setenta
que pueden arrojar nueva luz sobre el magnetismo de los RCo2. En particular,
resulta especialmente importante la disponibilidad de magnetometŕıas selec-
tivas al átomo, a la capa electrónica e incluso al origen orbital o espinorial
del momento magnético. Nos referimos concretamente al dicróısmo magnético
de rayos X, novedosa sonda microscópica que ha revolucionado el estudio del
magnetismo y que se ha convertido en una técnica experimental obligada en
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los sincrotrones de tercera generación, desarrollados en la última década. Por
otro lado, las posibilidades que recientemente se han abierto con la tecnoloǵıa
de refrigeración magnética han hecho que las propiedades magnetocalóricas de
los compuestos RCo2 hayan sido estudiadas en profundidad para valorar su
potencial uso en un rango intermedio de temperaturas.

En el desarrollo del trabajo que se presenta en esta memoria se ha estudiado
la familia de compuestos RCo2 mediante diversas técnicas experimentales, que
se describen en el caṕıtulo 1. En caṕıtulo 2 se presentan las propiedades
cristalinas, electrónicas y magnéticas de la familia de compuestos RCo2 aśı
como la caracterización estructural y magnética de las muestras.

El caṕıtulo 3 está dedicado al estudio del efecto magnetocalórico mediante
medidas de calorimetŕıa diferencial de barrido e imanación en función de la
temperatura y el campo magnético en los compuestos RCo2 con R = Nd, Pr,
Tb, Dy, Ho y Er. En concreto, se presta especial atención a aquellos compuestos
con transiciones de primer orden. Además se ha realizado un estudio sobre la
naturaleza del orden de las transiciones en NdCo2 y PrCo2, tema sobre el cual
existe un debate abierto en la literatura reciente.

Los siguientes caṕıtulos se centran en el compuesto ErCo2, dedicándose
gran parte del estudio a las propiedades de la banda 3d de Co en fase para-
magnética. En el caṕıtulo 4 se presentan las medidas de dicróısmo circular
magnético de rayos X en función de la temperatura y el campo magnético. Las
medidas de dicróısmo han mostrado la existencia de una nueva fase parimag-

nética dentro de la zona paramagnética del diagrama de fases del compuesto,
que ha dado lugar al resto de los estudios en este compuesto. En los caṕıtu-
los 5 y 6 se presentan las medidas de difracción de neutrones a bajo ángulo
y susceptibilidad magnética en la fase paramagnética de ErCo2, prestando es-
pecial atención al problema de la existencia de momento magnético propio en
los átomos de Co. Por último, en el caṕıtulo 7 se estudia la evolución con la
temperatura de los momentos orbital y de esṕın obtenida a partir de las medi-
das de dicróısmo circular magnético de rayos X, donde se pone de manifiesto
el gran potencial de esta técnica.

Cierra esta memoria un caṕıtulo en el que se repasan las principales con-
clusiones derivadas del estudio de la familia RCo2 y en particular del com-
puesto ErCo2. Todas las referencias de este trabajo se ha agrupado en un
apartado final, donde aparecen ordenadas alfabéticamente por autor.





Caṕıtulo 1

Técnicas experimentales

1.1. Técnicas experimentales

Este caṕıtulo incluye una breve descripción de cada una de las técnicas
experimentales que se han empleado en el desarrollo del trabajo presenta-
do en esta memoria. En primer lugar se describen los métodos de śıntesis
(sección 1.2) y caracterización estructural y magnética de las muestras (sec-
ción 1.3). Dicha caracterización se ha realizado mediante métodos estándar
en el estudio de aleaciones magnéticas: difracción de rayos X (sección 1.3.1),
microscoṕıa electrónica de barrido (subsección 1.3.2) y medidas de magneti-
zación y susceptibilidad dinámica (subsección 1.3.3). Además se ha realizado
un estudio del efecto magnetocalórico en dichas muestras en un caloŕımetro
diferencial de barrido (sección 1.4). Por otro lado, se han utilizado técnicas
disponibles únicamente en grandes instalaciones como difracción de neutrones
convencional y a bajo ángulo (sección 1.5) o dicróısmo circular magnético en
la absorción de rayos X (sección 1.6).

1.2. Śıntesis de las muestras

Las muestras han sido preparadas a partir de la fusión de los elementos pu-
ros en un horno de inducción del Instituto de Ciencia de Materiales de Aragón
(ICMA). Además, alguno de los compuestos también han sido sintetizados en
un horno de arco del ICMA.
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Horno de inducción: se compone de un crisol de cobre refrigerado con
agua y un tubo de śılice que cierra sobre él. Alrededor del crisol se encuentra
una bobina por la que se hace pasar una corriente alterna de alta frecuencia.
Las corrientes magnéticas rotacionales inducidas por la bobina funden los me-
tales situados dentro del crisol. En el momento de la fusión el crisol contiene
argón, gas inerte que impide que la muestra se oxide cuando se encuentra a
elevadas temperaturas.

Horno de arco: se compone de un crisol de cobre y un electrodo de wol-
framio aislados eléctricamente y refrigerados por agua. Al igual que en el horno
de inducción, en el momento de la fusión el crisol contiene argón que impide
la oxidación de la muestra. Además en este caso, el argón actúa como medio
conductor. La fusión se consigue creando una diferencia de potencial entre el
crisol y el electrodo. Esta diferencia de potencial ioniza el argón creándose una
corriente de arco e incrementándose aśı la temperatura.

Figura 1.1: Hornos de inducción (izquierda) y de arco (derecha).

1.3. Caracterización estructural y magnética

Los compuestos RCo2 estudiados en este trabajo son relativamente senci-
llos de sintetizar dado que la fase principal 1:2 es estable. Sin embargo, no se
puede descartar a priori la aparición de fases secundarias magnéticas que en-
mascaren las propiedades que nos interesa estudiar en las muestras de RCo2.
Por esa razón, se ha realizado una completa caracterización estructural y mag-
nética en todas las muestras sintetizadas.
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1.3.1. Difracción de rayos X

El estudio cristalográfico se realizó en el equipo Rigaku RTO 500RC de
rayos X del servicio nacional EXAFS y difracción de polvo de los servicios
de apoyo a la investigación de la Universidad de Zaragoza1. Las medidas se
tomaron en el rango 20o < 2θ < 115o y con un paso ∆θ = 0.03o, sobre muestras
en polvo y a temperatura ambiente . El difractómetro trabaja con la geometŕıa
Bragg-Brentano, la radiación utilizada es la ĺınea Kα del cobre (λ = 1.5418 Å)
y dispone de un detector de centelleo. El análisis de los datos ha sido realizado
con el programa FullProf2[156, 157].

1.3.2. Microscoṕıa Electrónica de Barrido

El análisis de la microestructura de las muestras se ha realizado en el
microscopio electrónico de barrido JEOL JSM 6400 del Servicio de Microscoṕıa
Electrónica de la Universidad de Zaragoza3. Este sistema genera imágenes de
electrones secundarios con una resolución espacial de hasta 3.5 nm (que se
caracterizan por tener una buena profundidad de campo) aśı como imágenes de
electrones retrodispersados (que presentan contraste entre zonas con distinto
número atómico promedio). Además el microscopio electrónico de barrido lleva
acoplado un sistema computerizado de análisis de la enerǵıa de los rayos X
dispersados eXL-10 de LINK ANALYTICAL que permiten realizar análisis
elemental en regiones micrométricas de la muestra.

En esta técnica la muestra se coloca en una cámara de vaćıo, y sobre ella
incide un haz de electrones acelerados con voltajes desde 0.2 a 40 kV, barriendo
la superficie de la muestra. Los electrones incidentes producen la ionización de
los átomos y consecuentemente los electrones de las capas externas transitan
a la capa deficitaria, liberando enerǵıa. Esta enerǵıa se manifiesta en forma de
electrones Auger o bien en forma de rayos X, y es caracteŕıstica para cada ele-
mento, de forma que permite identificar los elementos presentes en la muestra
y establecer su concentración.

1.3.3. Caracterización magnética

La caracterización magnética fue realizada en los dos equipos MPMS (Mag-
netic Property Measurement System) de Quantum Design con sensor SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) del Área de Medidas F́ısicas

1http://wzar.unizar.es/invest/sai/exafs/exafs.html
2http://www.ill.fr/pages/science/IGroups/diff/Soft/fp/
3http://wzar.unizar.es/invest/sai/mic ele/mic ele.html
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del Servicio de Instrumentación Cient́ıfica de la Universidad de Zaragoza.4

Estos equipos permiten realizar medidas de magnetización y susceptibili-
dad dinámica en un amplio rango de temperaturas (∼ 2 – 400 K) y campos
magnéticos aplicados hasta 5 T. En el caso de las medidas de susceptibilidad
dinámica, la amplitud del campo de excitación puede tomar valores hasta ∼
4.5 Oe con frecuencias de excitación variando entre 0.05 y 1500 Hz.

La caracterización magnética del compuesto ErCo2 ha sido completada en
el equipo PPMS (Physical Property Measurement System) de Quantum Design
para medidas f́ısicas del departamento de Ciencias de la Tierra y F́ısica de la
Materia Condensada de la Universidad de Cantabria, que permite realizar
medidas de magnetización hasta 9 T. En este caso las medidas de imanación
se realizan por el método de extracción: la muestra se mueve a través de varias
bobinas de inducción y se analiza la señal inducida por la muestra en ellas.

UNIVERSIDAD DE ZARAGOZA   SERVICIOS DE APOYO A LA INVESTIGACION 

 
Área de Medidas Físicas 
 
Los tres equipos de que se dispone (dos equipos 
MPMS de Quantum Design con sensor SQUID para 
medidas magnéticas, y un equipo PPMS de Quantum 
design para medidas físicas)  permiten medir el 
comportamiento magnético de materiales 
diamagnéticos (superconductores, ciertos metales, 
plásticos,...), ferromagnéticos (imanes permanentes, 
rocas geológicas...) y otros sistemas magnéticos 
(aceros, sustancias paramagnéticas,...). Las medidas 
se realizan a temperaturas que pueden variar desde 
500ºC hasta temperaturas próximas al cero absoluto 
(0,3 K<-272ºC), y en campos magnéticos de hasta 9 
T. Los mismos equipos permiten realizar medidas 
eléctricas, como la resistividad o las características 
corriente-voltaje, y térmicas como la capacidad 
calorífica. 
 

 
Equipos MPMS de medidas magnéticas con sensor superconductor: 
magnetómetros SQUID con los que se pueden caracterizar diversos 
tipos de materiales magnético (superconductores, imanes 
permanentes, cristales líquidos, plásticos, aceros...) en un amplio 
rango de temperaturas (desde –271º C hasta 500º C) y altos 
campos magnéticos (hasta 5 T). También pueden medirse 
propiedades eléctricas en los mismos rangos de temperatura y 
campo magnético 

Equipo PPMS de caracterización física basado en 
bobinas de inducción. Incluye un sistema de 
muestra vibrante (VSM), opciones para medias 
eléctricas y térmicas, opción de muy baja 
temperatura (0,3 K) y bobina superconductora de 

9T. 
Medidas magnéticas en rocas de interes en estudios 

de paleomagnetismo. La gran sensibilidad de los 
magnetómetros SQUID permite extraer información 
de los minerales ferromagnéticos que contiene la 
roca, mediante la determinación del ciclo de 
histéresis. 

 

Medidas magnéticas: Medida de la permeabilidad magnética 
de un acero en función del campo magnético a –271ºC. Este 
material forma parte del nuevo acelerador de partículas (LHC) 
que está construyendo el laboratorio europeo para la física de 
partículas (CERN). El acero forma parte del sistema de imanes 
y criostatos y dado que esos van a generar campos intensos 
(de hasta 10 T) a temperaturas de 1.8 K, resulta fundamental 
para el cálculo del campo magnético real determinar la 
permeabilidad magnética del acero en las condiciones de 
trabajo. 

Figura 1.2: Fotograf́ıa de los dos equipos MPMS de Quantum Design con sensor
SQUID para medidas magnéticas del Servicio de Instrumentación Cient́ıfica, Área de
Medidas F́ısicas de la Universidad de Zaragoza.

1.4. Calorimetŕıa diferencial de barrido (DSC)

Las técnicas calorimétricas son uno de los métodos más adecuados para
determinar la naturaleza de las transiciones de fase. Existe una gran variedad
de caloŕımetros que esencialmente se pueden dividir en dos grupos:

4http://wzar.unizar.es/invest/sai/ins ele/ins ele.html
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- Caloŕımetros en los que se mide la temperatura de la muestra después
de un pequeño pulso de calor: caloŕımetros adiabáticos, de relajación y
AC.

- Caloŕımetros en los cuales la temperatura se vaŕıa continuamente mien-
tras que se mide el flujo de calor en la muestra: caloŕımetros de flujo.

Dentro del segundo grupo, se encuentran los caloŕımetros diferenciales de
barrido (DSC), en los cuales se mide simultáneamente el flujo de calor en
la muestra y en una muestra de referencia. Este método es especialmente
adecuado en el estudio de transiciones de primer orden ya que proporcionan
el calor latente en la transición y ha sido el método utilizado en el trabajo que
se presenta en el caṕıtulo 3.

Las medidas de DSC fueron realizadas en el caloŕımetro del Departamento
de F́ısica Fonamental de la Universidad de Barcelona. Una descripción deta-
llada del sistema experimental se puede encontrar en la referencia [128]. El
caloŕımetro ha sido especialmente diseñado para operar en el rango de tempe-
raturas de 10 a 300 K y con campos magnéticos hasta 5 T y permite realizar
medidas tanto a campo constante (barriendo en temperatura) como a tempe-
ratura constante (barriendo en campo). En la figuras 1.3 a) y 1.4 se puede ver
un esquema y fotograf́ıas del dispositivo.

El caloŕımetro consta de un bloque de cobre unido mecánicamente a un
tubo de acero. Sobre dos superficies planas y paralelas del bloque de cobre se
encuentran dos sensores (compuestos de bateŕıas de termopares de Bi2Te3),
conectados diferencialmente. La muestra objeto de estudio y la referencia están
situadas directamente sobre cada uno de los sensores, sujetadas con hilo de
nylon. Todo el conjunto está dispuesto de forma que se establece un buen
contacto térmico entre la muestra, la referencia, los sensores y el bloque de
cobre. En la figura 1.3 b) se muestra un detalle del esquema del caloŕımetro,
donde se representa el flujo de calor en una transición exotérmica.

El cableado eléctrico sale del caloŕımetro por unos orificios de 2.5 mm de
diámetro hacia el tubo de acero y están térmicamente acoplados a la parte
superior del bloque de cobre, evitando gradientes térmicos, que pueden gene-
rar voltajes termoeléctricos espurios. La temperatura de la muestra se vaŕıa
cambiando la temperatura del espacio del criostato en el que el caloŕımetro
esta inserto y se mide sobre el bloque de cobre con una resistencia de car-
bón. El sistema se mantiene con una presión de helio entre 200 y 600 mbar.
El conjunto muestras, sensores y bloque de cobre se cubre con un cilindro de
cobre para minimizar la convección del gas dentro del caloŕımetro. Todo el
conjunto calorimétrico está instalado en un criostato equipado con un imán
superconductor Teslatron de Oxford Instruments Superconductivity. El campo
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a)

Q

b)

Sensor

Muestra

Sensor

Muestra de

referencia

Termómetro

H

Bloque

de cobre

Tubo

de acero

Figura 1.3: a) Esquema del caloŕımetro diferencial de barrido del Departamento de
F́ısica Fonamental de la Universidad de Barcelona. Se muestran los sensores, el ter-
mómetro, la muestra de referencia y la muestra. El campo magnético H se aplica a lo
largo de eje de simetŕıa del caloŕımetro. b) Detalle que representa el flujo de calor en
una transición exotérmica.

Figura 1.4: Vista y detalle del caloŕımetro diferencial de barrido del Departamento de
F́ısica Fonamental de la Universidad de Barcelona.
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magnético se aplica a lo largo del eje de simetŕıa del caloŕımetro.

El calor emitido o absorbido por la muestra se determina a partir del voltaje
generado por los sensores (termopares), que se mide con un nano-volt́ımetro
Keithley. Dado que los dos sensores se encuentran conectados diferencialmente,
los efectos debidos al cambio continuo de la temperatura se minimizan, ya que
el flujo de calor en la referencia se resta del de la muestra.

1.5. Técnicas neutrónicas

Los experimentos de difracción de neutrones y difracción de neutrones a
bajo ángulo en muestras policristalinas que se presentan en esta memoria han
sido realizados en dos instrumentos del Instituto Laue-Langevin (ILL). ILL5

es un centro internacional situado en Grenoble, Francia, que dispone de un
reactor de neutrones. Su fuente de neutrones es la de mayor flujo de neutrones
en el mundo dedicado a la investigación civil básica y proporciona neutrones
a más de 40 instrumentos dedicados a la dispersión elástica e inelástica de
neutrones y a la f́ısica nuclear y de part́ıculas.

Monocromador

Rendijas

ajustables

Monitor

Rendijas

ajustables

Colimador

Detectores

Filtro de

grafito

Colimador Guía de

neutrones

Muestra

Obturador

estático

Monocromador

Detector

Obturador estático

Filtro de berilio

Monitor

Obturador

estáticoDiafragma

Atenuador

Muestra Diafragma Obturador

Figura 1.5: Esquema del difractómetro de dos ejes de alta resolución D2B (izquierda)
y del difractómetro de bajo ángulo D16 (derecha), ambos del Institut Laue-Langevin,
Grenoble, Francia.

• Los experimentos de difracción de neutrones en muestra policristalina
se han realizado en el difractometro D2B. Este instrumento es un difractómetro
de dos ejes de alta resolución. Su fuente de neutrones es una gúıa de neutro-
nes térmicos dentro de la sala del reactor. D2B está especialmente dedicado

5http://www.ill.fr/
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al refinamiento Rietveld de grandes estructuras, superconductores, materiales
cuasi-cristalinos y magnetismo. La figura 1.5 (izquierda) muestra un esquema
del difractómetro. D2B se caracteriza por el alto valor del ángulo que forma la
gúıa de neutrones con la dirección de salida de los neutrones hacia la muestra
(ángulo de take off = 135o). El monocromador consta de 27 cristales de ger-
manio y el detector está compuesto de 128 tubos contadores de neutrones de
3He, distanciados 2θ = 2.5o entre śı. La medidas se tomaron con una longitud
de onda λ = 1.59 Å en un rango 10o < 2θ < 150o y con un paso de ∆θ = 0.05o.
Se ha utilizado un criostato que permite realizar medidas en el rango 1.5 K
< T < 300 K.

• Las medidas de difracción de neutrones a bajo ángulo (SANS) han
sido realizadas en el difractómetro de bajo ángulo D16 situado en una de
las salas de gúıas de neutrones externas al reactor. D16 es un difractómetro
especialmente diseñado para el estudio de sistemas parcialmente ordenados,
difracción a bajo ángulo o difracción de polvo en un rango intermedio de
transferencia de momento. El difractómetro usa un monocromador de grafito
y un detector múltiple de 3He con un área de 256 × 256 mm y un tamaño
de ṕıxel de 2 × 2 mm. El rango de momento transferido es 0.01 Å−1 < q <

2.4 Å−1 con una resolución q = 0.0028 Å−1. Las medidas se han realizado en
una configuración de dos ejes, con la longitud de onda estándar del instrumento
λ = 4.54 Å y en un criostato con un imán superconductor de campo vertical.
La figura 1.5 (derecha) muestra un esquema del difractómetro.

1.6. Dicróısmo circular magnético en la absorción

de rayos X

Cuando una part́ıcula cargada se acelera, por ejemplo moviéndose en una
trayectoria curviĺınea, emite luz, tal y como describen las leyes de Maxwell. En
concreto, cuando la trayectoria de un electrón relativista (i.e. electrón que ha
sido acelerado a velocidades cercanas a la de la luz) se curva por el efecto de
un campo magnético, éste emite luz tangencialmente a su trayectoria. Esta luz
se denomina radiación de sincrotrón. La producción y uso de dicha radiación
ha evolucionado de una manera espectacular desde su primera observación en
1947 en un laboratorio de General Electric en Estados Unidos. La radiación de
sincrotrón ha pasado de ser una v́ıa de pérdida de enerǵıa en los aceleradores
dedicados a la f́ısica de part́ıculas, a ser producida en grandes instalaciones
dedicadas a su explotación. Las instalaciones de radiación de sincrotrón ac-
tuales, desarrolladas a partir de los años noventa y denominadas sincrotrones
de tercera generación, son fuentes de radiación extraordinariamente brillantes,
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y se han convertido en una herramienta esencial en la investigación básica y
aplicada.

La radiación de sincrotrón se produce en un anillo de almacenamiento de
electrones. Previamente, los electrones se emiten en paquetes en un cañón
de electrones, son acelerados en un acelerador lineal (linac) y transmitidos a
un acelerador circular (booster) donde son nuevamente acelerados. Una vez
alcanzadas enerǵıas entre 2 y 8 GeV (dependiendo de cada instalación), estos
electrones son inyectados en el anillo de almacenamiento. La figura 1.6 muestra
un esquema de un sincrotrón.

Líneas de luz
(imán de curvatura)

Radiación 

Sincrotrón

Imán de 
curvatura

Ondulador

Línea de luz
(ondulador)

Cañón de
electrones

Linac

Booster

Cavidad
de radio-
frecuencia

Figura 1.6: Esquema de un sincrotrón (ver texto).

El anillo de almacenamiento tiene secciones curvas y rectas, de manera que
la trayectoria que siguen los electrones se cierra. Los electrones se mantienen en
su órbita mediante imanes de curvatura, que los desv́ıan varios grados respecto
a su trayectoria rectiĺınea debido a la fuerza de Lorentz. En este cambio de
dirección los electrones emiten radiación de sincrotrón con un amplio espectro
de enerǵıas caracteŕıstico, como se muestra esquematicamente en la figura 1.7.
Las ĺıneas de luz se sitúan a lo largo del anillo, en las tangentes de la trayectoria
de los electrones, de forma que la luz emitida llegan a las muestras objeto de
estudio. Estas ĺıneas son diseñadas para utilizar una técnica espećıfica.

En el anillo, una cavidad de radiofrecuencia suministra al paquete de elec-
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Figura 1.7: Arriba: radiación de sincrotrón producida por electrones desviados de su
trayectoria rectiĺınea por un imán de curvatura. A la derecha se muestra el espectro
de enerǵıa de esta radiación. Abajo: radiación de sincrotrón producida por electrones
desviados de su trayectoria rectiĺınea por un ondulador. A la derecha se muestra el
espectro de enerǵıa de esta radiación.

trones la enerǵıa que éstos han perdido en radiación al dar una vuelta, em-
paquetándolos en la dirección del movimiento. Además en las secciones rectas
del anillo de almacenamiento se situan imanes refocalizadores, que mantienen
los electrones en un haz pequeño y bien definido, de forma que la emisión de
radiación de sincrotrón es extraordinariamente brillante.

Por otra parte, en las secciones rectas situadas entre los imanes de curva-
tura se pueden colocar otros dispositivos, denominados onduladores, formados
por complejas estructuras periódicas de pequeños imanes. Los pequeños ima-
nes fuerzan a los electrones a seguir una trayectoria ondulada, de forma que
emiten radiación de sincrotrón. Los onduladores están diseñados de forma que
la radiación emitida en cada imán interfiera entre śı constructivamente para
ciertas longitudes de onda, que se pueden variar en un amplio espectro. El
resultado es una fuente radiación con enerǵıas cercanas a las de los rayos X y
con un gran número de caracteŕısticas interesantes, como por ejemplo:

- gran intensidad: los onduladores proporcionan luz con una intensidad
hasta nueve ordenes de magnitud mayor que las fuentes convencionales
de rayos X.

- enerǵıa sintonizable: gracias a un monocromador y cambios en la confi-
guración del ondulador.
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- polarización: lineal o circular.

- alta colimación

- coherencia parcial

- estructura temporal pulsada.

Esta fuente de rayos X resulta esencial para numerosas técnicas experi-
mentales. En concreto, en el trabajo que se presenta en esta memoria incluye
medidas dicróısmo circular magnético en la absorción de rayos X (XMCD). El
XMCD se define como la diferencia entre la intensidad de luz absorbida por
una muestra para las dos polarizaciones circulares opuestas. Los espectros de
dicróısmo se obtienen a partir de la diferencia entre las medidas de la absorción
de la luz polarizada circular izquierda (I−(E)) y derecha (I+(E)) en función
de la enerǵıa:

XMCD(E) = I−(E)− I+(E) (1.1)

Los detalles de los fundamentos f́ısicos de esta técnica se describen en el ca-
ṕıtulo 4. Los experimentos de XMCD presentados en esta memoria se han
realizado en los tres sincrotrones que se describen a continuación.

1.6.1. Advanced Light Source

Advanced Light Source6 (ALS), situado en Berkeley, California, fue la pri-
mera fuente de radiación de sincrotrón de tercera generación en operar en el
rango de los rayos X blandos.

Con una circunferencia de 196.8 m y una enerǵıa nominal de los electrones
de 1.9 GeV, es uno de los sincrotrones mas brillantes y dispone de 35 ĺıneas
de luz, de las cuales 10 obtienen la luz a partir de onduladores. Dentro de
ALS, las medidas de dicróısmo circular magnético de rayos X se realizaron en
la ĺınea 4.0.2.

Esta ĺınea dispone de un ondulador eĺıptico EPU5 y está dedicada a la
espectroscoṕıa magnética en el rango de enerǵıas 50 – 1900 eV. La figura 1.9
presenta un esquema de la ĺınea, donde se muestran los distintos componentes
ópticos. Las medidas se han realizado en un criostato especialmente dedicado
para las medidas de XMCD a bajas temperaturas (hasta 0.5 K) y altos campos
magnéticos (hasta 6 T).

6http://www-als.lbl.gov/als/
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jc/ALSaerial/11-96

Figura 1.8: Vista aérea de Advanced Light Source, Berkeley, California

13 m

15.5 m

19.5 m

20.1 m

27.2 m

30.2 m

Ondulador
elíptico

Pared del anillo de
almacenamiento

Espejo

Rendija de
entrada

Pre-espejo Red de
difracción

plana

Espejo
refocalizador

Espejo
focalizador

Rendija
de salida

Muestra

Figura 1.9: Esquema de la ĺınea de espectroscoṕıa magnética 4.0.2 en Advanced Light
Source, Berkeley, California

1.6.2. BESSY

BESSY II 7 es un sincrotrón de tercera generación de reciente construcción.
Operativo desde 1998, está situado en Berĺın. Tiene una circunferencia de
240 m y una enerǵıa nominal de los electrones de 1.7 GeV. Ofrece 10 ĺıneas
de luz a partir de imanes de curvatura y 14 a partir de onduladores, estando
muchas de estas ĺıneas divididas en varias ramas. Las medidas de dicróısmo
circular magnético de rayos X se realizaron en la ĺınea ID-05-2 Dicha ĺınea

7http://www.bessy.de/
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dispone de dos onduladores eĺıpticos UE56 de tipo APPLE, que se pueden
utilizar independientemente. En esta ĺınea se pueden realizar experimentos de
XMCD en un rango de enerǵıas 90– 1300 eV. Las medidas presentadas en esta
memoria se han realizado en un criostato con un imán superconductor de 7 T.

1.6.3. European Synchrotron Radiation Facility

El ESRF8 es una gran instalación financiada por dieciocho páıses europeos
e Israel. Es una de las tres fuentes de radiación de sincrotrón más brillantes
del mundo y la más importante en Europa. Está situada en Grenoble, Francia.
La enerǵıa nominal de los electrones en el anillo es de 6 GeV y tiene una
circunferencia de 844 m con 40 ĺıneas de luz operativas.

Se han realizado experimentos de XMCD en dos ĺıneas del ESRF: ID08 e
ID12. Ambas ĺıneas están dedicadas a la espectroscoṕıa magnética, la primera
en el rango de rayos X blandos (0.4 – 1.6 keV) y la segunda en los rayos X duros
(2 – 20 keV) y por tanto son complementarias. En ID08 la luz ∼ 100 % pola-
rizada se obtiene a partir de dos onduladores APPLE II. La ĺınea ID12 tiene
instalados tres onduladores (APPLE-II, HELIOS-II y EMPHU) optimizados
para complementarse unos a otros, que proporcionan independientemente luz
circular o linealmente polarizada a distintas enerǵıas (5 – 9.1 keV, 3.16 – 6.2
keV y 1.6 – 4.35 keV para el primer armónico respectivamente). En ambas
ĺıneas, los experimentos se han realizado en criostatos con un iman super-
conductor de 7 T.
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Figura 1.10: Vista del Instituto Laue-Langevin y del European Synchrotron Radiation
Facility, Grenoble, Francia.

8http://www.esrf.fr/





Caṕıtulo 2

Śıntesis y caracterización de

las muestras

2.1. Fases de Laves de cobalto

Las fases de Laves de cobalto, RCo2 (donde R es una tierra rara), han sido
extensamente estudiadas desde los años sesenta [36, 60, 98, 133, 158, 192]. Para
una recopilación de los trabajos experimentales anteriores a 1990 ver las tablas
Landolt-Börnstein por Burzo, Chelkowski y Kirchmayr [15]. Duc y Brommer
[47] o Gratz y Markosyan [91] han realizado recopilaciones más recientes.

Esta familia de compuestos tiene particular interés dada su sencillez es-
tructural, que facilita una interpretación de sus propiedades f́ısicas basándose
en modelos teóricos simples. A pesar de la citada simplicidad estructural de
las fases de Laves; algunas de las propiedades electrónicas y magnéticas de
los compuestos de cobalto son complejas y su interpretación es aún objeto de
controversia. En esta memoria se presenta un estudio de la serie RCo2 median-
te técnicas experimentales no disponibles en los primeros trabajos realizados
hace décadas, como dicróısmo circular magnético en la absorción de rayos X
(XMCD) y difracción de neutrones a bajo ángulo (SANS). Estas técnicas, co-
mo veremos en los siguientes caṕıtulos, desvelan comportamientos nuevos y
peculiares de las fases de Laves de cobalto, que hasta ahora hab́ıan pasado
desapercibidos.

En la sección 2.2 se presenta la estructura cristalina de las fases de Laves
y en la sección 2.3 se introducen las caracteŕısticas más notables de su estruc-
tura electrónica. A continuación, en las secciones 2.4, 2.5 y 2.6 se describe la
śıntesis y caracterización estructural y magnética de las muestras utilizadas en
este trabajo. Se ha dedicado una atención especial a la caracterización de las
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muestras sintetizadas del compuesto ErCo2 dado que gran parte del estudio
presentado en esta memoria se centra en sus propiedades magnéticas.

2.2. Estructura cristalina

Los compuestos RCo2 cristalizan en una estructura cúbica tipo MgCu2

(C15, grupo espacial Fd3̄m) con 8 átomos de R y 16 de Co por celda unidad
[175, 197]. Los átomos R forman una red tipo diamante y los átomos de cobalto
se disponen en los huecos formando tetraedros regulares. En las figuras 2.1 y 2.2
se puede ver la estructura cristalina C15 y dos proyecciones de ésta sobre las
direcciones [100] y [110] respectivamente. En ambas figuras los ćırculos grandes
representan la tierra rara y lospequeños los átomos de Co. Las distancias a
primeros, segundos y terceros vecinos son las mostradas en el cuadro 2.1 en
función del parámetro de red a, el cual vaŕıa entre 7.3 Å y 7.1 Å dentro de toda
la serie [13, 16, 36, 83, 98, 119, 129, 192]. La figura 2.3 muestra la variación de a

para algunos de los compuestos RCo2, donde se aprecia la habitual contracción
lantánida.1

Aunque a altas temperaturas los compuestos de esta serie tienen una es-
tructura cúbica, por debajo de su temperatura de orden magnético todos ellos
presentan una fuerte distorsión anisótropa respecto de la estructura cúbica.
Además, a más bajas temperaturas, los compuestos NdCo2 y HoCo2 tienen
otra transición, que es de primer orden, pasando a ser su estructura cristalina
ortorrómbica [88, 90, 120].

2.3. Estructura electrónica y magnética

En los compuestos RCo2, la estructura electrónica de la banda 3d del cobal-
to está próxima a la condición cŕıtica para la formación de momento magnético.
Los compuestos formados con tierras raras no magnéticas son paramagnetos
de Pauli en los que la hibridación de la banda 3d del cobalto con las funciones
de onda d de la tierra rara (i.e. 4d en YCo2, 5d en las fases de Laves formadas
con los elementos lantánidos) juega un papel esencial en las propiedades del
sistema.

1Contracción lantánida: a medida que se incrementa la carga nuclear y el número de

electrones 4f en las tierras raras, su radio iónico disminuye. Esto es debido a que el efecto

de pantalla de los electrones más externos del ion (5d) por los electrones 4f es muy poco

efectivo. Por tanto, al aumentar el número atómico dentro de la serie, la carga nuclear efectiva

experimentada por cada electrón externo aumenta, produciendo una reducción de tamaño

del ion.
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Figura 2.1: Representación de la estructura cúbica C15 de la serie de compuestos
RCo2. Los ćırculos grandes representan la tierra rara y lospequeños el cobalto. Los
átomos R forman una red tipo diamante y los átomos de Co se disponen en los huecos
formando tetraedros regulares.

Figura 2.2: Proyecciones sobre las direcciones [100] (izquierda) y [110] (derecha) de
la estructura cúbica C15 de la serie de compuestos RCo2. Los ćırculos grandes repre-
sentan la tierra rara y lospequeños el cobalto.

En 1975 Bloch y colaboradores [8] predijeron que la aplicación de altos
campos magnéticos (> 140 T) induciŕıa momento magnético en la banda 3d,
de forma que el cobalto debeŕıa sufrir una transición metamagnética a un
estado ferromagnético. En los años setenta no se dispońıa de tan altos campos
magnéticos, por lo que la comprobación experimental no llegó hasta 1989 de la
mano de Goto y colaboradores [87]. En este trabajo determinaron los campos
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R - R R - Co Co - Co

1er vecino
√

3/4 a
√

11/8 a
√

2/4 a

2o vecino
√

2/2 a 3
√

3/8 a
√

6/4 a

3er vecino
√

11/4 a
√

43/8 a
√

2/2 a

Tabla 2.1: Distancia a los primeros vecinos en los compuestos RCo2 en función del
parámetro de red a.

cŕıticos para los compuestos YCo2 (70 T) y LuCo2 (75 T). En la figura 2.4 se
puede observar dicha transición metamagnética en el compuesto YCo2.

La figura 2.5 muestra la densidad de estados local del compuesto YCo2 aśı
como la de sus compuestos isoestructurales YFe2, YNi2 calculadas usando la
aproximación “tight-binding”(TBA) por Yamada y colaboradores [199, 200].
Los resultados de estos cálculos demuestran la fuerte hibridación entre los
estados 3d del metal de transición y 4d de Y. En los tres compuestos se observa
un pico estrecho en la densidad de estados debido a los estados 3d seguido, a
más altas enerǵıas, de una zona plana debida a los estados 4d. La posición del
nivel de Fermi esta ı́ntimamente relacionada con sus propiedades magnéticas.
Por un lado, en YNi2 el nivel de Fermi se encuentra en la zona plana de la
densidad de estados y el criterio de Stoner2 para el ferromagnetismo no se
cumple: el compuesto es un paramagneto de Pauli. En el otro extremo, el
nivel de Fermi de YFe2 se encuentra en el máximo de la densidad de estados y
el criterio de Stoner se cumple ampliamente de forma que la subred del hierro
presenta magnetización espontánea.

Sin embargo, para el compuesto YCo2, el nivel de Fermi se encuentra en
una zona de gran pendiente negativa de la densidad de estados, como se puede
ver en la figura 2.5. Por lo tanto, la variación de parámetros externos como
la presión o el campo magnético aplicado puede desplazar la enerǵıa de Fermi
hacia el máximo de la densidad de estados, y cumplirse el criterio de Stoner
para la formación de momento magnético en la subred de Co. En los compues-
tos RCo2 formados con una tierra rara magnética, la banda 3d del Co es muy

2El modelo de Stoner predice la condición para la formación de momento magnético en los

electrones deslocalizados 3d. Sea Ueff la enerǵıa efectiva de intercambio por par de electrones

3d y N(EF) la densidad de estados en el nivel de Fermi, la condición para la existencia de

magnetización espontánea es UeffN(EF) > 1, i.e. es necesario que tanto el intercambio como

la densidad de estados en el nivel de Fermi sean grandes para se cumpla el criterio de Stoner

[164].
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Figura 2.3: Parámetros de red de los compuestos de la serie RCo2 a temperatura
ambiente [13, 16, 36, 98, 83, 119, 129, 192].
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electrones 4d del Y en estado paramagnético calculadas por Yamada et. al. para YFe2,
YCo2 y YNi2 [199, 200].

sensible tanto a dichos parámetros externos como al campo molecular creado
por la tierra rara. En concreto, el campo interno creado por la subred de R

polariza la subred de Co, dando lugar a la formación de momento magnético
de Co. En la figura 2.4 se muestra la variación del momento magnético 3d de
Co con el campo molecular para algunos compuestos RCo2.

La interacción de intercambio junto con la tercera regla de Hund3 deter-
minan que para las tierras raras ligeras el acoplo entre la subred de Co y la de

3Tercera regla de Hund: en el estado fundamental del átomo y una vez satisfechas las dos

primeras reglas, los electrones se colocan en las capas electrónicas de forma que el valor del

momento angular total J sea igual a |L − S| si la capa está menos que medio llena y L + S

cuando la capa está más que medio llena.
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Figura 2.6: Temperaturas cŕıticas y fase magnética a baja temperatura de los com-
puestos RCo2 [7, 14, 15, 46, 47, 49, 50, 52, 60, 80, 84, 99, 109, 115, 119, 129, 133, 141,
144, 169, 170, 183, 188, 189].

R sea ferromagnético y para las tierras raras pesadas antiferromagnético. La
figura 2.6 presenta el tipo de ordenamiento magnético para los compuestos de
esta serie aśı como sus temperaturas cŕıticas.

Generalmente se considera que en estos compuestos el acoplo antiferromag-
nético entre las subredes de R y Co aparece en la transición de orden [47]. Sin
embargo, y como veremos más adelante, los resultados de dicróısmo circular
en la absorción de rayos X demuestran que éste no es el caso en el compuesto
ErCo2. En los caṕıtulos 4, 5, 6 y 7 se estudiarán en detalle las propiedades
magnéticas de la banda 3d de Co en ErCo2 en fase paramagnética.

2.4. Śıntesis

Las muestras de la serie RCo2 objeto del estudio presentado en esta memo-
ria fueron preparadas a partir de la fusión de los elementos puros (al 99.99 %)
en los hornos de arco e inducción descritos en caṕıtulo 1. Debido a que las
tierras raras son más volátiles que el cobalto, para conseguir muestras mono-
fásicas de RCo2 es necesario partir de una mezcla ligeramente no estequiomé-
trica. El valor óptimo del porcentaje de exceso de tierra rara lo determina la
experiencia. Para los equipos utilizados y dependiendo de la tierra rara este
porcentaje vaŕıa entre un 1.5 % y un 3 %. Para evitar pequeñas variaciones de
composición dentro de la muestra el proceso de fusión se repite tres o cuatro
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veces, volteando la muestra después de cada fusión.

Se han sintetizado diversos lingotes de cada uno de los compuestos con
el fin de comprobar la reproducibilidad de los fenómenos observados en el
estudio objeto de esta memoria. En los distintos procesos de śıntesis se han
variado parámetros tales como la velocidad de fusión, la temperatura máxima
alcanzada en el horno o incluso el tipo de horno (inducción y arco). Los lingotes
sintetizados han sido realizados en siete series, y en lo que sigue nos referiremos
a ellos como:

Horno de inducción:

- Serie I1: TbCo2[I1], ErCo2[I1]

- Serie I2: TbCo2[I2], ErCo2[I2]

- Serie I3: NdCo2[I3], PrCo2[I3], HoCo2[I3], TbCo2[I3]

- Serie I4: DyCo2[I4], YCo2[I4]

- Serie I5: ErCo2[I5], NdCo2[I5], PrCo2[I5]

- Serie I6: ErCo2[I6].

Horno de arco:

- Serie A: HoCo2[A], DyCo2[A], ErCo2[A]

Posteriormente todas las muestras fueron sometidas a un recocido entre 4 y 8
d́ıas en atmósfera de Ar a una temperatura entre ∼ 850 y 1000oC para obtener
una mejor cristalización, aśı como para reabsorber posibles fases espurias.

Por otra parte el Dr. E. Bauer del Institut für Festkörperphysik (Technische
Universität Wien, Austria) nos facilitó un monocristal de ErCo2 sintetizado
por el Dr. Baranov del Institute of Physics and Applied Mathematics (Ural
State University, Ekaterinburg, Rusia). Con el fin de identificar su orientación,
el monocristal fue analizado por difracción Laue de rayos X. Estas medidas
nos permitieron deducir que el monocristal se encontraba maclado. Además,
como veremos más adelante, la caracterización magnética indica que el mono-
cristal tiene muchos defectos, por lo que no ha sido utilizado para estudiar las
propiedades magnéticas del compuesto.

2.5. Caracterización estructural

2.5.1. Difracción de rayos X

Todos los compuestos sintetizados han sido analizados mediante difracción
de rayos X de muestras en polvo en el difractómetro descrito en el caṕıtulo 1,
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Figura 2.7: Diagrama de difracción de rayos X del compuesto PrCo2. Los ćırculos son
la intensidad observada y las ĺıneas verticales la posición de los picos de Bragg
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Figura 2.8: Diagrama de difracción de rayos X a temperatura ambiente de la muestra
ErCo2[I2]. Los ćırculos son la intensidad observada, sobre ellos en ĺınea continua la
intensidad calculada por el método Rietveld. Las ĺıneas verticales indican la posición
de los picos de Bragg y debajo en ĺınea continua se muestra la diferencia entre la
intensidad observada y la calculada.
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para descartar la presencia de impurezas y fases secundarias. Aquellas mues-
tras mal cristalizadas o que presentaban impurezas detectables por rayos X,
y por tanto mayores que el 1 %, han sido descartadas (no enumeradas en la
sección 2.4). Se han tomado medidas entre 2θ = 20o y 80o con un paso de
δθ = 0.03o. El análisis de los datos ha sido realizado con el programa Full-
Prof4 [156]. En la mayor parte de las muestras sintetizadas se ha realizado
únicamente un reconocimiento de las posiciones de los picos a partir de la es-
tructura cristalográfica del compuesto (“pattern matching”). En la figura 2.7
se muestra el difractograma de una de las muestras de PrCo2, aśı como las
reflexiones esperadas para la fase principal. La posición y anchura de los picos
observados indican una buena cristalización y una única fase principal con la
estructura cristalográfica esperada.

En las muestras del compuesto ErCo2 se ha realizado un estudio más com-
pleto: las medidas de difracción de rayos X se extendieron entre 2θ = 20o y
110o y todos los difractogramas se han ajustado mediante el método de Riet-
veld usando el programa FullProf. Dentro del error experimental del ∼ 1 %, no
se ha observado ninguna fase secundaria o impurezas y la anchura de los picos
asegura una buena cristalización. La figura 2.8 muestra el diagrama de difrac-
ción para la muestra ErCo2[I2], los picos de Bragg, el refinamiento Rietveld,
y la diferencia entre la intensidad observada y el ajuste.

2.5.2. Difracción de neutrones

Se han realizado experimentos de difracción de neutrones en la muestra
ErCo2[I5] con varios objetivos. Por un lado, se pretend́ıa confirmar la calidad
de la muestra, determinar la estructura magnética del compuesto y evaluar los
momentos de Co y Er en fase ferrimagnética. Por otro lado, los experimentos
de difracción de neutrones permiten examinar posibles contribuciones de agre-
gados magnéticos en la fase paramagnética, estudiando la dispersión a bajo
ángulo debida a correlaciones de corto alcance.

Los experimentos se han realizado sobre la muestra ErCo2[I5] en polvo a
tres temperaturas (5, 50 y 100 K) en el difractómetro D2B del Instituto Laue-
Langevin descrito en el caṕıtulo 1. En la figura 2.9 se pueden observar los tres
difractogramas, tomados entre 2θ = 10o y 150o y con un paso de ∆θ = 0.05o.

Al igual que para las medidas de difracción de rayos X de este compuesto,
los tres difractogramas de neutrones se han refinado con el programa FullProf.
No se han encontrado diferencias entre los difractogramas de 50 K y 100 K (el
cambio en la constante de red es < 0.04 %). El difractograma medido en fase
ferrimagnética ha sido refinado incluyendo la contribución magnética [157].

4http://www.ill.fr/pages/science/IGroups/diff/Soft/fp/
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Figura 2.9: Diagrama de difracción neutrones en polvo a 5 K, 50 K y 100 K de la
muestra ErCo2[I5]
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Figura 2.10: Diagrama de difracción de neutrones a 5 K de la muestra ErCo2[I5].
Los ćırculos son la intensidad observada. Sobre ellos, en ĺınea continua la intensidad
calculada por el método Rietveld. Las ĺıneas verticales indican la posición de los
picos de Bragg y debajo en ĺınea continua se muestra la diferencia entre la intensidad
observada y la calculada.
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En la figura 2.10 se muestra el diagrama de difracción de neutrones a 5 K
junto con el refinamiento Rietveld, los picos de Bragg y la diferencia entre la
intensidad observada y la calculada.

El refinamiento Rietveld a 5 K confirma el acoplo antiferromagnético de
los momentos magnéticos de Co y de Er con valores netos µCo = 0.95 ± 0.03
µB y µEr = 8.84 ± 0.09 µB, en muy buen acuerdo con los valores encontrados
en la literatura. [133] La figura 2.11 muestra la estructura cristalográfica de
compuesto ErCo2 después de la distorsión romboédrica que ocurre en Tc (iz-
quierda) aśı como la estructura magnética obtenida a partir del refinamiento
Rietveld (derecha). El grupo espacial para la estructura en fase ordenada es
R3̄M (correspondiente a una descripción trigonal), en lugar del grupo espacial
cúbico Fd3̄m de alta temperatura (figura 2.1).

Figura 2.11: Estructura cristalográfica (izquierda) y magnética (derecha) de ErCo2

obtenida a partir del ajuste Rietveld de la medida de difración de neutrones a 5 K. Los
circulos y flechas grandes representan respectivamente a los átomos y los momentos
magnéticos de Er, mientras que los pequeños representan a los de Co. Las ĺıneas
discontinuas son una gúıa para el ojo.

2.5.3. Microscoṕıa electrónica de barrido

Algunas de las muestras utilizadas en este trabajo han sido analizadas
mediante microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) para determinar su homo-
geneidad. Las posibles fases presentes en la muestra han sido microanalizadas
mediante medidas de retro-dispersión de enerǵıa de rayos X (EDS).

La figura 2.12 muestra las imágenes construidas con electrones retrodis-
persados de la superficie fracturada de los compuestos HoCo2 (izquierda) y
TbCo2 (derecha). Se ha realizado microanálisis EDS sobre las zonas de las
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muestras señaladas en las imágenes mediante números. La zona 1 del HoCo2 y
las zonas 1, 2, 4 y 5 del TbCo2 corresponden con la fase principal, y tienen una
composición 1:2 estequiométrica dentro de la precisión del instrumento (4 %
de error para la tierra rara y 2% para el Co). Algunas de ellas tienen pequeñas
cantidades (7 – 13 %) de ox́ıgeno. Por otro lado, las zonas 2 del HoCo2 y 3
del TbCo2 se corresponden con pequeñas cantidades de R2O3 (R = Ho y Tb
respectivamente).

1

2

100µm

1 2

70µm

5

4

3

Figura 2.12: Micrograf́ıa SEM de las muestras HoCo2[A] (izquierda) y TbCo2[I3]
(derecha). Los números señalan aquellas zonas donde se ha realizado microanálisis
por EDS.

Estos óxidos de tierra rara se ordenan antiferromagnéticamente a muy ba-
jas temperaturas (<5 K), [134] y por lo tanto no contribuyen significativamente
a las propiedades magnéticas de los compuestos en el rango de temperaturas
que se estudiarán en este trabajo. Tanto el ox́ıgeno como los óxidos, que no
se observaban en las medidas de difracción de rayos X, aparecen en el mi-
croanálisis EDS debido a la oxidación de la superficie, que se ha producido
posteriormente a la medida de difracción (que fueron tomadas inmediatamen-
te despues de sintetizar las muestra) y representan un porcentaje en volumen
de la muestra muy pequeño.

Se han tomado aśı mismo imágenes SEM en varias de las preparaciones de
ErCo2 y con los tratamientos de la superficie usados en los distintos experimen-
tos llevados a cabo en este compuesto. En concreto en la figura 2.13 se pueden
ver imágenes SEM para i) la muestra ErCo2[I2], utilizada en los experimentos
de calorimetŕıa diferencial de barrido (DSC), ii) la muestra ErCo2[I5], uti-
lizada en los experimentos difracción de neutrones a bajo ángulo (SANS) y
iii) la muestra ErCo2[I1] utilizada en los experimentos de dicróısmo circular
magnético en la absorción de rayos X (XMCD).

i) Para los experimentos de DSC que se describen en el caṕıtulo 3 son ne-
cesarias muestras con caras planas, que se obtienen lijando la superficie.
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En las dos imágenes superiores de la figura 2.13 se pueden apreciar cómo
en este proceso de lijado, la superficie de la muestra se textura. El aná-
lisis EDS indica que, en la muestra ErCo2[I2], la matriz se corresponde
con la fase principal (zona 2) y las pequeñas manchas blancas con las
zonas ricas en Er2O3 (zonas 1 y 3).

ii) Para los experimentos de SANS que se describen en el caṕıtulo 5 se ha
utilizado una muestra cortada por electroerosión ya que en estos experi-
mentos son necesarias láminas finas pero una superficie lisa y sin textu-
rar, para evitar una contribución a la señal SANS de la microestructura
de la superficie. El análisis de la composición de la muestra ErCo2[I5]
se realizó en este caso en dos superficies extensas (rectángulos marcados
en la figura 2.13, abajo izquierda), y ambas mostraban la composición
estequiomética 1:2 con un 10 % de error.

iii) En los experimentos de XMCD con rayos X blandos que se describen en
los caṕıtulos 4 y 7, se han utilizado muestras fracturadas en alto vaćıo
para obtener una superficie limpia y libre de óxido. En la imagen (figu-
ra 2.13, abajo derecha) se puede ver cómo estas muestras se fracturan
presentando superficies limpias, rugosas y con aristas.

Igualmente se han realizado imágenes SEM en la muestra ErCo2[I5] en
polvo. En la figura 2.14 se aprecian los dos tamaños de grano en los que se
rompe el policristal tras molerlo en un mortero de ágata. Los granos más gran-
des tienen entre 20 y 90 µm de diámetro mientras que los más pequeños tienen
∼ 1µm de diámetro y posiblemente, dado su tamaño, sean granos monocris-
talinos (zonas 1 y 2). El análisis EDS de esta muestra también indica en este
caso que la composición es la estequiométrica 1:2, aunque en los granos mono-
cristalinos la presencia de ox́ıgeno es del 20 – 25% indicando que han sufrido
una fuerte oxidación en la superficie.

En conclusión, al igual que las medidas de difracción de rayos X, el mi-
croanálisis EDS de las muestras utilizadas en este trabajo indica que todas
ellas presentan una fase principal con una composición estequiométrica 1:2,
observandose únicamente cantidades apreciables de óxidos debido a la pos-
terior oxidación de la superficie. La presencia de óxidos no tiene repercusión
en las medidas que se presentarán más adelante ya que, por un lado, estos
óxidos son paramagnéticos en las temperaturas de medida y por otro lado la
ratio entre la superficie oxidada y el volumen de la muestra es pequeño. En
las medidas experimentales en las que el efecto de la superficie es relevante, se
han usado superficies limpias recién fracturadas en ultra-alto vaćıo.
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Figura 2.13: Micrograf́ıa SEM de varias muestras de ErCo2. Arriba: muestra lija-
da (ErCo2[I2]); abajo izqda.: muestra cortada por electroerosión (ErCo2[I5]); abajo
dcha.: muestra fracturada (ErCo2[I1]). Los números señalan aquellas zonas donde se
ha realizado microanálisis por EDS a las que se refiere el texto.
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Figura 2.14: Micrograf́ıas SEM de ErCo2[I5] en polvo. La imagen a la derecha es una
ampliación del área marcada en rojo en la imagen a la izquierda. Los números señalan
aquellas zonas donde se ha realizado microanálisis por EDS citadas en el texto.
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2.6. Caracterización magnética

2.6.1. Medidas de magnetización

Todas las muestras preparadas han sido caracterizadas magnéticamente
en el magnetómetro SQUID del servicio de instrumentación cient́ıfica de la
universidad de Zaragoza descrito en el caṕıtulo 1. Se han tomado medidas de
magnetización en función de la temperatura, M(T ), entre 5 y 300 K a campo
cero y bajo campos aplicados de hasta 5 T y medidas de imanación en función
del campo magnético aplicado, M(H), hasta 5 T a distintas temperaturas por
encima y por debajo de las transiciones de los compuestos. En el caso del com-
puesto ErCo2 la caracterización magnética macroscópica en función del campo
magnético aplicado se completó hasta 9 T por el método de extracción en el
magnetómetro PPMS del departamento de Ciencias de la Tierra y F́ısica de la
Materia Condensada de la Universidad de Cantabria descrito en el caṕıtulo 1.

Entre las fases de Laves de Co estudiadas en este trabajo, las transiciones
de orden de los compuestos NdCo2, PrCo2 y TbCo2 son de segundo orden,
mientras que las de los compuestos ErCo2, HoCo2 y DyCo2 son de primer
orden. En las figuras 2.15, 2.16 y 2.17 se pueden ver ejemplos ilustrativos
de medidas M(H) y M(T ) para los tres compuestos en los que la transición
al estado ordenado es de segundo orden. La temperatura de ordenamiento
magnético a un campo magnético dado es aquella en la cual la derivada de
la curva M(T ) es mı́nima, obteniéndose en este caso temperaturas cŕıticas de
235 K, 100 K y 40 K a 1 T para TbCo2, PrCo2 y NdCo2, respectivamente.

En el compuesto NdCo2, la estructura cúbica sufre una distorsión tetra-
gonal en Tc siendo [100] la dirección de fácil imanación, sin embargo a T ∼
43 K este compuesto tiene una reorientación de esṕın acompañada por una
distorsión ortorrómbica, resultando [110] la nueva dirección de fácil imanación
[90]. Esta transición de primer orden se puede observar en las medidas de
imanación M(T ) (ver figura 2.17). Los compuestos PrCo2 y TbCo2 no tienen
reorientación de esṕın, y sus direcciones de fácil imanación son respectivamente
las direcciones [100] y [111].

Por otro lado, en la figura 2.18 se pueden ver las superficies M(H,T ) ob-
tenidas a partir de las medidas de imanación en función de la temperatura y
el campo magnético aplicado para los tres compuestos de la serie en los que
la transición a la fase ferrimagnética viene acompañada de una transición es-
tructural: DyCo2, HoCo2 y ErCo2. Aunque la mayor parte de estas medidas
de imanación se realizaron calentando (para M(T )) y aumentando el cam-
po magnetico aplicado (para M(H)), se han realizado también medidas de
imanación enfriando y disminuyendo el campo, sin observarse histéresis. Las
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Figura 2.15: Curvas de magnetización M(T ) a H = 1 T y M(H) a T = 5 y 200 K
del compuesto TbCo2.
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Figura 2.16: Curvas de magnetización M(T ) a H = 1 T y M(H) a T = 5 y 40 K del
compuesto PrCo2.

0 20 40 60 80 100 120 1400

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0 1 2 3 4 50

30

60

90

H (T)

T (K)

M
 (e

m
u/

g)

M
 (e

m
u/

g)

92K
5K

1T
5T

NdCo2

Figura 2.17: Curvas de magnetización M(T ) a H = 1 y 5 T y M(H) a T = 5 y 92 K
del compuesto NdCo2.
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temperaturas de ordenamiento magnético de los compuestos DyCo2, HoCo2 y
ErCo2 son respectivamente 150 K, 80 K y 35 K, a H = 1 T.

Tanto las temperaturas cŕıticas obtenidas a partir de las medidas de mag-
netización como los valores de la imanación en saturación en todos los com-
puestos estudiados están en buen acuerdo con lo publicado en la literatura
[7, 14, 46, 47, 49, 52, 60, 80, 84, 99, 109, 115, 119, 129, 133, 141, 144, 171, 183,
188].

También se han realizado medidas de magnetización en el monocristal de
ErCo2. En la figura 2.19 se pueden ver las curvas M(T ) a 1 T y M(H) a 10 K.
La transición magnética está ensanchada y desplazada más de 5 K respecto
a la de nuestras muestras policristalinas y a lo publicado en la literatura [1,
150, 195]. Este cristal ha sido utilizado en numerosos experimentos de alta
presión, que muy probablemente lo han maclado, como muestran las medidas
de difracción Laue de rayos X. Las medidas de imanación indican que las
maclas y defectos del monocristal afectan a sus propiedades magnéticas, en
concreto a su transición de primer orden.
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Figura 2.19: Magnetización en función de la temperatura a H = 1 T y del campo
magnetico a T = 10 K medidas en SQUID del monocristal de ErCo2.

2.6.2. Susceptibilidad dinámica

Las medidas de difracción de rayos X y neutrones indican la buena calidad
de las muestras de ErCo2 y la ausencia de fases espurias, si bien no se puede
excluir por completo la presencia de cantidades inferiores al 5 % de impurezas.
Por otro lado, aunque no se han detectado indicios de impurezas magnéticas
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en las medidas de magnetización, éstas medidas no son sensibles a impure-
zas magnéticas con valores pequeños de magnetización. Por el contrario, las
medidas de susceptibilidad dinámica son extremadamente sensibles a las con-
tribuciones magnéticas provenientes de cualquier impureza, especialmente si
ésta tiene un ordenamiento magnético en las temperaturas de medida.

Se han realizado medidas de susceptibilidad dinámica en función de la
temperatura (χAC(T )) en varias muestras de ErCo2 de 5 a 300 K. En las figu-
ras 2.20 y 2.21 se presentan la parte real (panel superior) e imaginaria (panel
inferior) de las medidas sin campo aplicado en la muestra ErCo2[I6] y bajo
campo magnético aplicado de 1 T en la muestra ErCo2[I1] respectivamente.
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Figura 2.20: χ′
AC(T ) (panel superior) y χ′′

AC(T ) (panel inferior) a campo cero de la
muestra policristalina ErCo2[I6]. Panel inferior: detalle de χ′′

AC(T ) en fase paramag-
nética.

En ambas medidas se puede apreciar, según se aumenta la temperatura
desde la fase ordenada, un abrupto aumento en la susceptibilidad a 35 – 36 K
seguido de una cáıda, que es más suave en la medida con campo aplicado.
Este pico se corresponde con la temperatura de ordenamiento ferrimagnético.
Todas las muestras de ErCo2 medidas presentan picos similares en Tc, aunque
la forma particular del pico depende de las condiciones de medida y de la
muestra. Tanto en las medidas a campo cero como en las medidas con campo
se puede apreciar una pequeña anomaĺıa a temperaturas ligeramente inferiores



2.6. Caracterización magnética 35
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Figura 2.21: χ′
AC(T ) (panel superior) y χ′′

AC(T ) (panel inferior) a 1 T de la muestra
policristalina ErCo2[I1].

a Tc, que también ha sido señalada en la literatura para campos aplicados
pequeños [44, 47, 53, 100]. Esta anomaĺıa se asocia habitualmente con el efecto
Hopkinson [106] y su origen, aunque no está completamente esclarecido, parece
estar relacionado con el movimiento de paredes y la anisotroṕıa magnética en
la transición de orden [34].

Por otro lado, en la fase paramagnética, en la parte real de la suscepti-
bilidad se observa la esperada dependencia Curie-Weiss5 con la temperatura
desde 300 K hasta ∼ 65 K (∼ 30 K por encima de la temperatura de transi-
ción magnética). En la figura 2.22 se muestra la parte real de χAC(T ) a 0 T
y su inversa junto con el ajuste a una ley de Curie-Weiss correspondiente a
un momento efectivo µeff ∼ 8.8 µB. Este valor se corresponde con el momento
magnético de Er determinado anteriormente por difracción de neutrones (sec-
ción 2.5.2). Por tanto, y como se verá en más detalle en el caṕıtulo 6, esta
contribución es debida principalmente a la subred de Er.

En las medidas a campo cero se observa también una pequeña anomaĺıa
cerca de 100 K en todas las muestras policristalinas de ErCo2, visible tanto en
la parte real como en la parte imaginaria de χAC(T ) (ver detalle en figura 2.20

5Ley de Curie-Weiss: χ′AC(T ) = C
T−θ

, donde C =
Nµ2

B
3kB

µ2
eff siendo N el número de átomos,

µeff su momento efectivo y θ es la temperatura de Curie.
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Figura 2.22: χ′
AC(T ) (•) y su inversa (ĺınea continua) a campo cero de la muestra

policristalina ErCo2[I6]. La ĺınea discontinua es el ajuste a una ley de Curie-Weiss.

y figura 2.22). El origen y la respuesta dinámica de esta anomaĺıa serán dis-
cutidos en el caṕıtulo 6 y su estudio representa un tema central de la presente
memoria. En el caṕıtulo 6 también se presenta un estudio detallado de la sus-
ceptibilidad en función de la temperatura y la frecuencia de excitación. En las
medidas de susceptibilidad con campo aplicado en muestras policristalinas no
se distingue ninguna anomaĺıa como la descrita anteriormente.

También se han realizado medidas de χAC(T ) en el monocristal de ErCo2,
tanto a campo cero como bajo campos aplicados de hasta 2500 Oe (ver figu-
ra 2.23). El pico debido a la transición magneto-estructural de ordenamiento
ferrimagnético está desplazado unos 10 K respecto a las medidas de suscep-
tibilidad de las muestras policristalinas. Sin embargo, en estas medidas se
observa claramente la evolución con el campo magnético aplicado de la ano-
maĺıa presente cerca de 100 K hasta valores del campo aplicado de ∼ 250 Oe.
Análogamente a lo que ocurre en la medida de magnetización del monocristal,
tanto el pico en Tc como la anomaĺıa cerca de 100 K son considerablemente
más anchas que los de las medidas en las muestras policristalinas, posiblemente
debido, como se ha dicho anteriormente, a que el cristal se encuentra maclado
y tiene gran número de defectos e impurezas.

En resumen, las propiedades magnéticas del monocristal son claramente
peores que las de las muestras policristalinas sintetizadas para este trabajo y
por tanto no se ha utilizado el monocristal para el estudio de las propiedades
del compuesto ErCo2. No obstante, la presencia de una anomaĺıa en la fase
paramagnética de caracteŕısticas análogas a las que presentan las muestra
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Figura 2.23: χ′
AC(T ) y χ′′

AC(T ) en monocristal de ErCo2 a H = 0 T (izquierda) y
bajo campos aplicados entre 10 y 2500 Oe (derecha).

policristalinas apoya la hipótesis del origen intŕınseco de dicho fenómeno en
ErCo2.





Caṕıtulo 3

Calorimetŕıa diferencial de

barrido (DSC)

3.1. Introducción

El efecto magnetocalórico (MCE) se define como el cambio de tempera-
tura en un material magnético cuando se le aplica un campo magnético en
condiciones adiabáticas. Este efecto fue descubierto por primera vez en 1881
por Warburg [190]. Su origen fue explicado 45 años más tarde por Debye [39]
y Giauque [74]. En 1933 Giauque y Mac Dougall [75] consiguieron por prime-
ra vez temperaturas inferiores a 1 K utilizando el efecto magnetocalórico en
sales paramagnéticas de Gd2(SO)3·8H2O. Desde entonces, este método de en-
friamiento, conocido como desimanación abiabática, es ampliamente utilizado
para conseguir temperaturas inferiores a la temperatura del helio ĺıquido.

Actualmente, el estudio de materiales magnéticos con gran MCE cerca de la
temperatura ambiente ha despertado un gran interés en la comunidad cient́ıfica
debido a sus aplicaciones. Basándose en el MCE es posible crear refrigeradores
magnéticos (incluyendo aparatos de aire acondicionado, climatizadores, frigo-
ŕıficos y congeladores) en los cuales la magnetización y desmagnetización de
un material magnético hace las veces de la compresión y descompresión de un
gas en los aparatos convencionales. La refrigeración magnética presenta múl-
tiples ventajas como ahorro energético, aparatos más silenciosos y duraderos,
el uso de materiales menos contaminantes y la ausencia de gases causantes de
la reducción de la capa de ozono.

Las nuevas tendencias en refrigeradores magnéticos de alta eficiencia se
basan en compuestos con transiciones magnetoestructurales de primer orden
[19, 127, 136, 172, 187], dado que la magnetización cambia abruptamente en
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un rango estrecho de temperaturas y por tanto se obtiene el gran cambio de
entroṕıa necesario en las aplicaciones.

Entre los compuestos de la serie RCo2, las transiciones al estado ordenado
están acopladas a un cambio estructural en DyCo2, HoCo2 y ErCo2, dando
lugar a una transición de primer orden en la temperatura cŕıtica. En estos
compuestos, los altos valores del momento magnético de Dy, Ho y Er [102, 133,
158] dan lugar a un cambio notable de entroṕıa (∆S) en dichas transiciones
de primer orden, por lo que estos tres compuestos han sido propuestos como
materiales de interés aplicado por su efecto magnetocalórico (MCE) en el rango
de temperaturas 30 K < T < 150 K.

Se pueden encontrar recopilaciones recientes de los trabajos sobre efec-
to magnetocalórico, incluyendo RCo2, en las referencias [95, 96, 177, 178].
Además, en la literatura existen numerosos trabajos sobre el MCE en las
transiciones magnetoestructurales de los compuestos RCo2 a partir de me-
didas de calorimetŕıa adiabática a campo cero, imanación y cálculos teóricos
[45, 46, 54, 81, 142, 144, 161, 188, 189].

El efecto magnetocalórico se puede calcular a partir de medidas de calo-
rimetŕıa o magnetización [95]. Generalmente, cuando se caracteriza el MCE
a partir de medidas de magnetización, únicamente se utilizan curvas M(H),
y por tanto, se exploran las transiciones inducidas por campo magnético. Por
otro lado, cuando el MCE se estudia mediante medidas calorimétricas, las
transiciones se inducen por temperatura. Cuando se compara el MCE obte-
nido a partir de los dos tipos de experimentos es necesario tener en cuenta
que tanto las cantidades f́ısicas que se miden como el parámetro que se vaŕıa
son distintos. Dado que las transiciones magnéticas de primer orden se pue-
den inducir tanto por temperatura como por campo magnético es interesante
comparar la dependencia del MCE con ambos parámetros. De hecho, es con-
veniente realizar el estudio en las mismas condiciones, es decir, en el mismo
instrumento y midiendo la misma magnitud f́ısica para comparar los valores
de MCE obtenidos.

En este caṕıtulo se presenta un estudio detallado del efecto magnetocalórico
de las transiciones de primer orden de los compuestos RCo2 a partir de medidas
de magnetización y de calorimetŕıa diferencial de barrido (DSC) induciendo la
transición magnética tanto por campo magnético como por temperatura.

Además, se discute la naturaleza de las transiciones de orden de otros
compuestos de la serie RCo2. Como se verá más adelante, la mayor parte de
los trabajos experimentales realizados en esa serie concluyen que únicamente
DyCo2, HoCo2 y ErCo2 tienen transiciones magnetoestructurales de primer
orden, mientas que en el resto de compuestos de la serie las transiciones a
la fase ordenada son de segundo orden [47, 84, 91, 152]. Sin embargo, un
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estudio reciente [63] ha abierto una controversia acerca de la naturaleza de las
transiciones magnéticas en los compuestos PrCo2 y NdCo2.

Para resolver esta contradicción, hemos realizado medidas de DSC en fun-
ción de la temperatura bajo campos magnéticos de hasta 5 T en estos dos
compuestos. La calorimetŕıa diferencial de barrido es una técnica particular-
mente adecuada para determinar el carácter termodinámico de las transiciones
de fase ya que con ella se mide flujo de calor. La integración de la señal calibra-
da permite calcular el calor latente en el caso de transiciones de primer orden,
mientras que en transiciones de segundo orden, la señal únicamente refleja el
cambio continuo en entroṕıa a lo largo de la transición.

De esta manera, el caṕıtulo consta de dos partes bien diferenciadas: la ca-
racterización del efecto magnetocalórico en aquellos compuestos que presentan
transiciones de primer orden y el estudio de la naturaleza de las transiciones
magnéticas en la serie RCo2. Para ambos estudios hemos utilizado tanto las
medidas de magnetización presentadas en la sección 2.6, como una serie de
medidas de DSC que se presentan a continuación. Estas medidas se han rea-
lizado en colaboración con el grupo de Magnetisme i Propietats de Transport
del Departamento de F́ısica Fonamental de la Universidad de Barcelona utili-
zando su equipo de calorimetŕıa diferencial de barrido con campo magnético
aplicado.





Efecto magnetocalórico en las

transiciones de primer orden

de los compuestos RCo2

3.2. Medidas de DSC en RCo2

Las medidas de calorimetŕıa en las transiciones de los compuestos RCo2

(R=Pr, Nd, Tb, Dy, Ho y Er) se han realizado en el Caloŕımetro Diferencial
de Barrido (DSC) descrito en la sección 1.4 [128]. Las muestras medidas son
los lingotes policristalinos cuya caracterización estructural y magnética ha
sido presentada en el caṕıtulo 2 (Muestras: PrCo2[I3], NdCo2[I3], TbCo2[I3],
DyCo2[A], HoCo2[A], ErCo2[I2]). Se han realizado medidas de DSC barriendo
la temperatura a campo magnético constante (denotado como DSCH(T ) de
ahora en adelante) en el rango de temperaturas 10 K < T < 300 K y de campos
magnéticos aplicados 0 T 6 H 6 5 T en los seis compuestos. Además se han
realizado medidas barriendo en campo magnético a temperatura constante
(DSCT (H)) en las muestras DyCo2, HoCo2 y ErCo2.

Los experimentos de DSCH(T ) se realizaron con una velocidad de barri-
do de 3 K/min para las medidas realizadas calentando y 1 K/min para las
realizadas enfriando. Los experimentos de DSCT (H) se realizaron tanto in-
crementando como disminuyendo el campo magnético aplicado a 1 T/min y
a 0.1 T/min. No se esperan diferencias notables entre las medidas tomadas
a distinta velocidad de barrido, aunque śı una mayor definición de los picos
calorimétricos para las medidas más lentas. De esta manera, las transiciones
se inducen por campo magnético y por temperatura a distintas velocidades y
partiendo de la fase paramagnética a la fase ordenada y viceversa.

La figura 3.1 muestra las curvas calorimétricas a campo cero realizadas
incrementando la temperatura para las transiciones de orden magnético de
los seis compuestos. Las figuras 3.2 y 3.3 muestran respectivamente las cur-
vas DSCH(T ) y DSCT (H) para los compuestos DyCo2, HoCo2 y ErCo2 para
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todos los campos magnéticos aplicados y temperaturas medidas. Además se
han realizado medidas de DSCH(T ) en la reorientación de esṕın de primer
orden que el compuesto NdCo2 tiene en TSRT ∼ 42 K. Las medidas tomadas
enfriando y calentando, para campo magnético nulo y hasta 1 T se muestran
en la figura 3.4

Como se ha visto anteriormente, entre los compuestos RCo2, las transi-
ciones de orden de DyCo2, HoCo2 y ErCo2 son de primer orden, y presentan
un efecto magnetocalórico importante, que se cuantifica en la sección 3.4. La
transición de TbCo2 es de segundo orden y por tanto la curva calorimétrica
mostrada en la figura 3.1 refleja únicamente la evolución de la capacidad caloŕı-
fica a lo largo de la transición. El carácter de las transiciones magnéticas en los
compuestos PrCo2 y NdCo2 se discute en profundidad en la sección 3.9, don-
de se presentan medidas de DSCH(T ) en estos dos compuestos para distintos
campos aplicados.

30 35 40 45 50 135 140 145 150

90 95 100 105 70 75 80 85 90

220 225 230 235 240 25 30 35 40 45

Figura 3.1: Medidas de DSC en función de la temperatura a campo cero para los
compuestos RCo2 (R = Pr, Nd, Tb, Dy, Ho y Er).
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Figura 3.2: Medidas de DSCH(T ) para los compuestos DyCo2, HoCo2 y ErCo2 a
campos magnéticos 0 T <H <5 T. Las señales positivas (negativas) se corresponden
con las medidas tomadas calentando (enfriando).
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Figura 3.3: Medidas de DSCT (H) para los compuestos DyCo2, HoCo2 y ErCo2 a
temperaturas cercanas a sus transiciones magnetoestructurales. Las señales positivas
(negativas) se corresponden con las medidas tomadas disminuyendo (aumentando) el
campo magnético aplicado.
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Para los compuestos HoCo2 y ErCo2, las curvas DSCT (H) y DSCH(T )
exhiben la t́ıpica dependencia para una transición de primer orden de la tem-
peratura cŕıtica (Tc) y el campo cŕıtico (Hc) con el campo magnético aplicado y
la temperatura, respectivamente. Además las curvas calorimétricas muestran,
como es de esperar, picos estrechos e histéresis con el campo y la temperatura.

Por el contrario en el compuesto DyCo2, aunque la dependencia con el
campo magnético y la temperatura de Tc y Hc son las esperadas para una
transición de primer orden, las curvas calorimétricas no manifiestan a simple
vista una forma caracteŕıstica para una transición de primer orden. Las curvas
de DSCH=0T (T ) para DyCo2 muestran únicamente un pico ancho, que se en-
sancha tan pronto como se aplica un pequeño campo magnético (∼ 0.3 T). Un
comportamiento similar se puede observar en las curvas DSCT (H). Además,
tampoco se observa histéresis con el campo magnético o la temperatura. Este
carácter débil de primer orden en DyCo2 también se observa en las medidas
de magnetización presentadas en el caṕıtulo 2 (ver figura 2.18), y puede es-
tar originado en el pequeño tamaño de la discontinuidad de la derivada de
la enerǵıa libre en la transición de DyCo2, como sugieren resultados experi-
mentales anteriores [46, 47, 99]. El carácter de primer orden de la transición
magnética en DyCo2 está bien establecida por la citada dependencia con el
campo magnético aplicado de la temperatura cŕıtica, además de por medidas
de resistividad [89] y cálculos teóricos [8, 110, 111, 113].
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Figura 3.4: Medidas de DSCH(T ) para el compuesto NdCo2 en la transición de reo-
rientación de esṕın (H = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1 T).
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Las curvas calorimétricas medidas en la reorientación de esṕın de NdCo2

exhiben también las caracteŕısticas t́ıpicas de una transición de primer orden:
picos estrechos, histéresis y dependencia con el campo magnético aplicado de
la temperatura cŕıtica.

No se pueden resaltar diferencias importantes entre las curvas calorimétri-
cas DSCH(T ) medidas calentando y enfriando en ninguno de los compuestos,
a excepción de los efectos de la histéresis con el campo y la temperatura. De
manera análoga, tampoco se observan diferencias entre las curvas calorimétri-
cas DSCT (H) medidas incrementando y disminuyendo el campo. No obstante,
śı se observa una estructura de picos más definida para las medidas realiza-
das a una velocidad de 0.1 T/min que para las realizadas a una velocidad de
1 T/min, debido a la mejor resolución que se consigue barriendo más lento.

3.3. Estructura de las curvas calorimétricas

Como se puede ver en las figuras 3.2 y 3.3 tanto las curvas calorimétricas
a campo constante como a temperatura constante de los compuestos ErCo2 y
HoCo2 presentan una estructura de varios picos. La figura 3.5 muestra nueva-
mente algunas de las curvas calorimétricas tomadas aumentando la tempera-
tura para estos dos compuestos con más detalle.

En la curva calorimétrica de ErCo2 a campo cero, se observa un único pico
principal. Sin embargo, al aplicar campo magnético, este pico se ramifica en
tres picos, que se distancian gradualmente conforme incrementa el campo apli-
cado. Además, una pequeña anomaĺıa aparece en todas las medidas, siempre
situada a una temperatura ∼ 1 K superior a la del pico más alto. El origen de
esta anomaĺıa será discutido más adelante. Para un campo magnético aplica-
do de 3 T, los tres picos y la anomaĺıa pueden identificarse fácilmente, como
muestran las flechas en la figura 3.5. Con el fin de determinar con precisión
las posiciones de los tres picos y de la anomaĺıa, cada curva calorimétrica ha
sido ajustada a la suma de cuatro funciones pseudo-Voigt. La evolución con el
campo magnético aplicado de sus posiciones se muestra en la esquina superior
derecha de la figura 3.5.

Mediante medidas de magnetización y magnetoresistencia en un mono-
cristal de ErCo2, Aleksandryan y colaboradores [1] demostraron que, para un
campo magnético dado, la temperatura cŕıtica depende de la orientación re-
lativa entre dicho campo magnético aplicado y las direcciones cristalográficas
[100], [110] y [111] del compuesto. Por tanto, cada microcristal en una muestra
policristalina de ErCo2 tiene una temperatura de orden diferente debido a su
orientación relativa respecto al campo magnético aplicado. Cada microcristal
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contribuye a la señal calorimétrica con un pico centrado en su propia Tc, de
forma que, si la distribución de direcciones es aleatoria, las curvas de DSC
debeŕıan presentar un único pico ancho debido a la suma de las contribuciones
de todos los microcristales.

Este no es el caso de nuestras curvas calorimétricas en ErCo2, como se ve en
la figura 3.5, lo que indica que en el proceso de śıntesis de la muestra los crista-
les no han crecido en direcciones distribuidas homogéneamente sino que lo han
hecho preferentemente en las tres direcciones cristalográficas y sus equivalentes
cúbicas, i.e. los cristales presentan orientación preferencial. Es de destacar que
esta estructura de picos se puede observar también en la derivada de la curva
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Figura 3.5: DSCH(T) a H = 0, 1, 3 y 5 T medido incrementando la temperatura para
ErCo2 (arriba) y HoCo2 (abajo). En la esquina superior derecha se puede ver asimismo
la dependencia con la temperatura y el campo magnético de los picos observados en
las curvas calorimétricas en la muestra policristalina de ErCo2.



50 Caṕıtulo 3. Calorimetŕıa diferencial de barrido

de magnetización con respecto a la temperatura mostrada en la figura 3.6.
Cabe resaltar el excelente acuerdo entre las temperaturas cŕıticas deducidas a
partir de nuestras medidas de calorimetŕıa en una muestra policristalina y las
presentadas en la referencia [1] para una muestra monocristalina.

El origen de los picos en las medidas calorimétricas de HoCo2 es diferente.
La temperatura cŕıtica en este compuesto no depende de la orientación relativa
entre el campo magnético aplicado y las direcciones cristalográficas, es decir, la
curva de coexistencia de las fases paramagnética y ferrimagnética es isótropa
respecto a las direcciones cristalográficas [5]. Por tanto, es de esperar que
únicamente exista un pico en las curvas de DSC. Sin embargo, las curvas
de HoCo2 muestran dos picos bien diferenciados (figura 3.5), que además se
ensanchan al incrementar el campo magnético aplicado o la temperatura. La
diferencia en temperatura (campo) entre los picos se mantiene constante al
incrementar el campo (temperatura), de forma que los picos se solapan, dando
lugar a una única anomaĺıa según se incrementa su anchura. En la medida de
5 T (90 K) sólo se distingue un único pico ancho.

El origen de estos dos picos en HoCo2 y de la pequeña anomaĺıa en ErCo2

puede ser debida a inhomogeneidades en la muestra. Como se ha visto en el
caṕıtulo 2 , las medidas de difracción de rayos X y de neutrones y la dispersión
de enerǵıa de rayos X (EDS) indican que las muestras sólo tiene una fase. No
obstante, estas medidas son compatibles con pequeñas desviaciones respecto
a la estequiometŕıa 1:2 en las muestras. De hecho, Gratz y colaboradores [92]
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Figura 3.6: M(H) y su derivada en ErCo2 a 34.6 K.
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han señalado una fuerte dependencia de la temperatura cŕıtica con la este-
quiometŕıa en el compuesto metamagnético ErCo3: mientras que el compuesto
estequiométrico se ordena a 100 K, el compuesto ErCo2,88 se ordena a 65 K.

La temperatura cŕıtica publicada en la literatura para ErCo2 vaŕıa en la
mayor parte de los trabajos entre 32 K y 34 K [7, 14, 46, 49, 50, 84, 99, 109,
119, 129, 141, 144, 169, 170, 188, 189], aunque también se encuentran valores
tan bajos como 30 K [115] o tan altos como 36 K [60, 80, 133]. En el caso del
compuesto HoCo2 las temperaturas cŕıticas publicadas vaŕıan normalmente
entre 75 K y 78 K [46, 49, 52, 84, 119, 129, 183, 189], encontrándose valo-
res desde 74 K [7, 14] hasta 80 – 95 K [60, 115, 133, 144]. Esto demuestra
que las temperaturas cŕıticas en esta serie de compuestos son extremadamente
sensibles al tipo de experimento y las condiciones de medida y/o a la mues-
tra (i.e. al proceso de śıntesis, la microestructura o pequeñas desviaciones en
la estequiometŕıa). En concreto, proponemos que los picos adicionales en las
curvas calorimétricas evidencian que las muestras HoCo2 y ErCo2 presentan
una fase principal, que se ordena en su temperatura cŕıtica, junto con una fase
ligeramente no estequiométrica que se ordena a una temperatura cŕıtica más
elevada.

3.4. Cálculo de la entroṕıa, entalṕıa y calor latente

en las transiciones de primer orden

En la sección 3.2 se han presentado las medidas de calorimetŕıa diferencial
de barrido (DSC) realizadas en la serie de compuestos RCo2. En esta sección se

ErCo2 HoCo2 DyCo2 NdCo2
SRT

0T 5T 0T 5T 0T 1.5T 0T 1T

Lcal 1.53 1.26 1.58 0.85 1.21 0.59 0.13 0.07

Lenfr -1.68 -1.32 -1.61 -0.89 -1.22 -0.61 -0.15 -0.09

∆Scal 43.3 29.1 20.0 8.9 8.5 4.0 3.1 1.6

∆Senfr -49.0 -32.4 -20.5 -9.2 -8.6 -4.2 -3.5 -1.9

Tabla 3.1: Calor latente (103Jkg−1) y cambio de entroṕıa (Jkg−1K−1) en la transición
ferrimagnética de primer orden de ErCo2, HoCo2, DyCo2 y la reorientación de esṕın
de primer orden de NdCo2.
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estudia, a partir de dichas medidas, el efecto magnetocalórico (MCE) en aque-
llas transiciones que son de primer orden. En concreto, se analizan las medidas
de DSC en función de la temperatura en las transiciones ferrimagnéticas de
primer orden de DyCo2, HoCo2 y ErCo2 (figura 3.2) y en la reorientación de
esṕın del compuesto NdCo2 (figura 3.4), y las medidas de DSC en función
del campo magnético aplicado en la transiciones ferrimagnéticas de DyCo2,
HoCo2 y ErCo2 (figura 3.3). A partir de las integración de las señales de DSC
se obtiene el calor latente (L) y el cambio de entroṕıa (∆S) [23, 128]. En la
tabla 3.1 se han incluido los valores de L y ∆S obtenidos a campo cero y pa-
ra el campo magnético máximo aplicado en las cuatro transiciones de primer
orden estudiadas. Como ya se ha visto en la sección 3.2, no existen diferencias
notables entre las medidas realizadas calentando y enfriando, No obstante, los
resultados de la integración de las medidas realizadas calentando (Lcal, ∆Scal)
y enfriando (Lenfr, ∆Senfr) se pueden comparar en la tabla 3.1. Dadas las pe-
queñas diferencias existente entre las medidas tomadas calentando y enfriando,
o subiendo y bajando el campo, en lo que sigue únicamente se presentarán re-
sultados para las medidas realizadas calentando e incrementando el campo
magnético aplicado.

En el equilibrio, el cambio de entalṕıa en una transición de primer orden
(∆E) de un sistema magnético viene dada por:

∆E =
∫

TdS −
∫

MdH = L−
∫

MdH. (3.1)

donde la integral de evalúa en la región de la transición. En las transiciones
inducidas por temperatura (i.e. a campo magnético constante), el segundo tér-
mino de la ecuación (3.1) es nulo y ∆EH= L. Sin embargo, en las transiciones
inducidas por campo magnético (i.e. a temperatura constante) el calor latente
L viene dado por Tc∆ST y para obtener el cambio de entalṕıa ∆ET es nece-
sario evaluar el segundo término de la ecuación (3.1) a partir de medidas de
imanación. Las medidas de imanación utilizadas para evaluar

∫
MdH son las

presentadas en la figura 2.18 del caṕıtulo 2 . Las tablas 3.2 y 3.3 muestran
los valores obtenidos de ∆S, ∆E y L para las transiciones de orden de los
compuestos HoCo2 y ErCo2 para todas las temperaturas y campos a los que
se han realizado medidas de DSC. Como se ve en la figura 3.3, en el caso del
compuesto DyCo2 no es posible integrar las señales calorimétricas a tempera-
tura constante, por lo que en la tabla 3.4 solamente se incluyen los valores de
∆S, ∆E y L para la transición inducida por temperatura. Los valores están
de acuerdo con los que se pueden encontrar en la literatura para los compues-
tos DyCo2, HoCo2 y ErCo2 a partir de métodos experimentales indirectos y
modelos teóricos [45, 46, 62, 80, 95, 142, 144, 188, 189].

Cabe resaltar que en la serie RCo2, T∆S es aproximadamente constante
para valores fijos de H/T y por tanto el valor de ∆S disminuye según aumenta
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Tc dentro de la serie. La relación uńıvoca entre Tc y Hc permite asignar una
temperatura para los valores de ∆S obtenidos a partir de medidas a campo
constante. En la figura 3.7 se muestra el valor máximo obtenido de ∆S frente
a Tc para las transiciones al estado ferrimagnético tanto inducidas por campo
como por temperatura de los compuestos RCo2. La ĺınea discontinua es la rama
parabólica T∆S = 1350 J/kg, que ajusta los datos para los tres compuestos.
Los datos publicados en la literatura para estos compuestos son consistentes
con la tendencia mostrada en la figura 3.7, aunque el acuerdo con el ajuste a
una curva T∆S constante no es tan bueno [45, 46, 186].

La fuerte variación de ∆S con la temperatura ha sido atribuida en la
literatura al carácter de primer orden de la transición magneto-estructural
en RCo2, R = Dy, Ho y Er [45, 46, 144, 186]. Sin embargo, es interesante
resaltar que el valor de ∆S para TbCo2 (cuya transición al estado ordenado

Temperatura constante
T ∆ST L = T ·∆ST ∆ET

(K) (Jkg−1K−1) (103Jkg−1) (103Jkg−1)
80 15.0 1.2 1.3
82 12.9 1.1 1.2
84 10.6 0.9 1.0
86 7.9 0.7 0.8

Campo magnético constante
H ∆SH L = ∆EH

(T) (Jkg−1K−1) (103Jkg−1)
0 20.0 1.6
1 17.6 1.4
2 14.9 1.3
3 12.3 1.1
4 10.5 1.0
5 8.9 0.8

Tabla 3.2: Cambio de entroṕıa, calor latente y cambio de entalṕıa en la transición de
primer orden de HoCo2 obtenido a partir de las medidas de DSC calentando a campo
constante (∆SH y L=∆EH) e incrementando el campo magnético a temperatura
constante (∆ST , L y ∆ET ).
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Temperatura constante
T ∆ST L = T ·∆ST ∆ET

(K) (Jkg−1K−1) (103Jkg−1) (103Jkg−1)
34 36.2 1.2 1.3
36 34.3 1.2 1.2
38 31.6 1.2 1.5

Campo magnético constante
H ∆SH L = ∆EH

(T) (Jkg−1K−1) (103Jkg−1)
0 43.3 1.5
1 41.2 1.5
2 39.3 1.5
3 37.3 1.4
4 33.0 1.4
5 29.1 1.3

Tabla 3.3: Cambio de entroṕıa, calor latente y cambio de entalṕıa en la transición de
primer orden de ErCo2 obtenido a partir de las medidas de DSC calentando a campo
constante (∆SH y L=∆EH) e incrementando el campo magnético a temperatura
constante (∆ST , L y ∆ET ).

Campo magnético constante
H ∆SH L = ∆EH

(T) (Jkg−1K−1) (103Jkg−1)
0 8.5 1.2

0.3 8.1 1.1
0.6 6.5 0.9
0.9 6.3 0.9
1.2 5.0 0.7
1.5 4.0 0.6

Tabla 3.4: Cambio de entroṕıa, calor latente y cambio de entalṕıa en la transición de
primer orden de DyCo2 obtenido a partir de las medidas de DSC calentando a campo
constante (∆SH y L=∆EH)
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es de segundo orden y viene acompañada de una gran distorsión romboédrica
[77, 86]) se ajusta a la misma curva T∆S constante (figura 3.7).

El calor latente refleja la diferencia de enerǵıa libre entre las fases de alta y
baja temperatura. En las transiciones inducidas por campo la rama parabólica
T∆S es igual a L. En las transiciones inducidas por temperatura dicha rama
parabólica da una buena estimación de L.

Si bien la contribución magnética a la entroṕıa (∆SM ) disponible en los
tres compuestos es muy similar (∆SM = R ln(2J+1), siendo J = 15/2 para Dy
y Er y J = 16/2 para Ho) sus temperaturas cŕıticas vaŕıan entre ∼ 30 y 150 K,
de forma que la enerǵıa de intercambio en los tres compuestos es muy diferente
y T∆SM no es una constante. El buen ajuste de los datos a la curva T∆S

= 1350 J/kg indica que la enerǵıa libre es esencialmente independiente de
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Figura 3.7: Valores de ∆S en la transición magnetoestructural de algunos compuestos
magnetocalóricos en función de la temperatura cŕıtica. Diamantes y cuadrados vaćıos
representan los valores de ∆S para ErCo2, HoCo2 y DyCo2 a partir de medidas
isotermas e isocampo respectivamente. Los ćırculos sólidos son los valores de ∆S para
la serie de compuestos Gd5(SixGe1−x)4 [20, 21, 81], triángulos sólidos para la serie de
compuestos MnAs1−xSbx [154, 186] y el diamante sólido para el compuesto TbCo2

[45, 46].
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la temperatura en RCo2 y por tanto está dominada por efectos estructurales
(tanto en las transiciones de primer orden como en las de segundo).

Por el contrario, en una transición de primer orden gobernada por la con-
tribución magnética, es de esperar que la entroṕıa, dominada por el término R
ln(2J +1), sea constante (en lugar de serlo L). De hecho, como se puede ver en
la figura 3.7, esto es lo que se observa en un cierto rango de composiciones (0.1
< x < 0.3) y temperaturas (222 < T < 300 K) en las transiciones de primer
orden de la serie de compuestos MnAs1−xSbx [154, 186]. Un caso intermedio
es el de los compuestos Gd5(SixGe1−x)4[20, 21, 81], también mostrados en la
figura 3.7. La relación entre ∆S y Tc en esta familia refleja el balance que hay
entre los efectos estructurales y magnéticos en su transición de primer orden.

3.5. Comparación de ∆S isocampo e isotermo

Con el fin de estudiar las diferencias observadas en los valores de ∆S obte-
nidos a partir de las medidas de DSC para las transiciones inducidas por campo
magnético y por temperatura en los compuestos HoCo2, ErCo2 y DyCo2, he-
mos determinado ∆S en la transición a partir de las curvas de magnetización
isotermas e isocampo aplicando la ecuación de Clausius-Clapeyron

∆S = −∆M
dHc

dTc
. (3.2)

y a partir de las curvas de magnetización isotermas aplicando las relaciones
de Maxwell en el rango de la transición [19, 22]

∆S =
∫ Hb

Ha

(
∂M

∂T

)
H

dH. (3.3)

donde la transición ocurre entre Ha y Hb

La superficie M(T,H) para DyCo2, HoCo2 y ErCo2 se muestra en la sec-
ción 2.6 (figura 2.18). Las transiciones de orden de los compuestos HoCo2 y
ErCo2 son muy abruptas, como es de esperar para una transición de primer
orden, al contrario que la transición de DyCo2. La transición de ordenamiento
magnético en DyCo2 śı es evidente en las curvas M(T ) de este compuesto, sin
embargo, no es posible distinguir la región de la transición en las curvas M(H)
debido a la ausencia de un punto de inflexión.

Para aplicar la ecuación de Clausius-Clapeyron se evalúa el salto en la
magnetización (∆M). Dado que las transiciones reales ocurren en un rango de
temperaturas y campos magnéticos es necesario separar otras contribuciones
al salto en la magnetización provenientes de fenómenos que ocurren en la mis-
ma región de temperaturas y campos. En particular el incremento del campo
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Figura 3.8: M(H) y su derivada en HoCo2 a 82 K.
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Figura 3.9: M(T ) y su derivada en HoCo2 a 2 T.
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magnético aplicado imana la muestra. Es importante substraer la contribución
a ∆M debida a este proceso de imanación.

Por esta razón, las curvas M(H) se extrapolan linealmente en las proxi-
midades de la transición de fase, tanto en la zona paramagnética como en la
zona ordenada, tal y como se muestra en la figura 3.8. Los dos puntos en los
que la curva M(H) se separa de las dos ĺıneas rectas definen los ĺımites de la
transición. ∆M se evalúa como la diferencia entre las dos ĺıneas en el campo
cŕıtico, que se define como el punto de inflexión de la curva M(H) dentro de
la transición. En las curvas M(T ), se puede aplicar el mismo procedimiento
para calcular ∆M y los ĺımites de la transición. En este caso, las dos ĺıneas que
extrapolan la curva M(T ) son paralelas, ya que el campo magnético aplicado
es constante (ver figura 3.9).

La figura 3.10 muestra los valores de ∆S obtenidos a partir de los datos
calorimétricos y de magnetización para el compuesto HoCo2 en función de
la temperatura, para las transiciones inducidas tanto por campo como por
temperatura. La figura 3.10 resalta el buen acuerdo entre los valores de ∆S

obtenidos a partir de las medidas DSCH(T ) y M(T ) usando la ecuación de
Clausius-Clapeyron (en la figura C-CM(T )). También es notable el buen acuer-
do entre los valores de ∆S obtenidos a partir de las medidas de DSCT (H)
y M(H) usando la ecuación de Clausius-Clapeyron (C-CM(H)) y la relación
de Maxwell (ecuación (3.3)). Este acuerdo entre los resultados de calorime-
tŕıa y magnetización, para las transiciones inducidas por el mismo parámetro,
aunque esperado, es muy satisfactorio. Por el contrario, los valores de ∆S ob-
tenidos a partir de los experimentos realizados a campo constante son un 20 %
mayores que los obtenidos a partir de las medidas isotermas para las tempe-
raturas y campos más bajos y hasta un 50 % mayores pasa las temperaturas
y campos más altos.

Los valores de ∆S para el compuesto ErCo2 se han obtenido de manera
análoga, y se muestran en la figura 3.11. De la misma forma que para el com-
puesto HoCo2, el acuerdo entre las medidas isotermas por un lado e isocampo
por otro es notable. Además, los valores de ∆S obtenidos a partir de las medi-
das realizadas a campo constante son un 25 % mayores que los determinados
a partir de las medidas isotermas.

Este tratamiento de datos no se puede aplicar al compuesto DyCo2 debido a
la extrema anchura de la transición de orden. Por un lado, no es posible calcular
el valor de ∆S a partir de las curvas calorimétricas tomadas a temperatura
constante. Por otro lado, la forma de la curva M(H), no permite estimar el
salto en la imanación debido a la transición de orden. De este modo, no hemos
podido obtener ningún valor de ∆S a partir de experimentos isotermos para
comparar con los correspondientes valores isocampo.
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Figura 3.10: Cambio de entroṕıa para HoCo2 calculado (i) a partir de las medidas
de DSC barriendo en temperatura (ćırculos vaćıos) y barriendo el campo magnético
(cuadrados abiertos), (ii) a partir de las medidas M(T ) y M(H) usando la ecuación
de Clausius-Clapeyron (ćırculos y cuadrados sólidos respectivamente) y (iii) a partir
de las medidas M(H) usando la relación de Maxwell, siendo 5 T el campo magnético
máximo aplicado (diamantes sólidos, la ĺınea continua es una gúıa para el ojo).
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Figura 3.11: Cambio de entroṕıa para ErCo2 calculado (i) a partir de las medidas
de DSC barriendo en temperatura (ćırculos vaćıos) y barriendo el campo magnético
(cuadrados abiertos), (ii) a partir de las medidas M(T ) y M(H) usando la ecuación
de Clausius-Clapeyron (ćırculos y cuadrados sólidos respectivamente) y (iii) a partir
de las medidas M(H) usando la relación de Maxwell, siendo 9 T el campo magnético
máximo aplicado (diamantes sólidos, la ĺınea continua es una ĺınea para el ojo).
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3.6. Conclusiones

Se han estudiado las transiciones de primer orden en los compuestos HoCo2

y ErCo2 induciendo las transiciones tanto mediante la variación del campo
magnético como de la temperatura, por medio de medidas de imanación y
calorimetŕıa diferencial de barrido. Las diferencias encontradas en los valores
de ∆S entre los procesos isotermos e isocampo son significativas. De hecho,
estas diferencias se pueden encontrar en la literatura para ErCo2. Giguere y
colaboradores [80] han encontrado diferencias entre sus medidas calorimétricas
y de magnetización que son de hasta un 12% para el valor máximo de ∆S a 7 T.
Los autores atribuyen las diferencias a un fallo en las aproximaciones usadas
en el cálculo de ∆S. A pesar de que en el trabajo que se presenta en esta
memoria también se han observado este tipo de diferencias, el acuerdo entre
los valores aqúı presentados y los de la referencia [80] es pobre, probablemente
debido a la diferente calidad de las muestras. Sin embargo, los valores obtenidos
en este trabajo para las medidas isocampo están en muy buen acuerdo con
datos los calorimétricos de Wada y colaboradores [188, 189] y con los cálculos
de Oliveira y colaboradores [144], mientras que los valores obtenidos en este
trabajo para las medidas isotermas están en muy buen acuerdo con datos a
partir de medidas de imanación de Duc y colaboradores [45, 46]

Al menos tres fenómenos distintos pueden dar lugar a las mencionadas
diferencias en los valores de ∆S obtenidos por medidas isotermas e isocampo,
todas ellas consecuencia de la no-idealidad de las transiciones de primer orden.

- En los procesos isotermos, a lo largo de la transición se incrementa el
campo magnético, de forma que se hace trabajo magnético sobre el sis-
tema, lo cual produce una contribución adicional negativa a la entroṕıa.
Esta contribución se puede estimar como [24]:

w =
1
T

∫ Hb

Ha
MdH (3.4)

donde la integral se extiende sobre la región de la transición. En el com-
puesto HoCo2, este término es un 20% – 30% de la diferencia entre los
valores de ∆S obtenidos por medidas isotermas e isocampo, mientras
que para ErCo2, este término depende fuertemente de la temperatura.
En un rango de temperaturas de 5 K el término 1

T

∫
MdH vaŕıa desde

un 10 % hasta el 100% de las diferencias observadas en ∆S en ErCo2.

- La anchura de la transición implica también que los estados inicial y
final involucrados en los dos tipos de procesos no sean los mismos. Por
tanto, se debe ser prudente al comparar valores de ∆S obtenidos me-
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diante experimentos en los que el parámetro que induce la transición es
diferente.

- La presencia de histéresis implica que las muestras no alcanzaron el equi-
librio termodinámico completo durante el tiempo que dura la medida.
Tanto las relaciones de Maxwell como la ecuación de Clausius-Clapeyron
son estrictamente válidas únicamente en el equilibrio. No obstante, el
acuerdo entre los valores de ∆S obtenidos a través del análisis de la
magnetización y los obtenidos directamente de los datos de DSC indica
que la causa de las diferencias observadas entre los distintos métodos
no tiene su origen en un fallo en la aplicación de estas ecuaciones. Por
el contrario, la falta de equilibrio śı puede dar lugar a disipación, que
puede ser una de las causas de las diferencias existentes entre los valo-
res de ∆S entre las transiciones inducidas por campo magnético y por
temperatura.

Los resultados aqúı expuestos explican no sólo las diferencias que aparecen
en la literatura cient́ıfica de RCo2 [45, 46, 80, 144, 189, 188] sino también en
otros sistemas como la serie de compuestos Gd5(SixGe1−x)4, que presentan
efecto magnetocalórico gigante [24]. Además, la magnitud de las discrepancias
entre las medidas isotermas e isocampo, que llega hasta un 50% en algunos
casos, evidencian que es necesario tener en cuenta el camino que se utiliza para
inducir la transición a la hora de evaluar ∆S en materiales candidatos para su
uso en refrigeradores.

Por otro lado, el calor latente, el cambio de entroṕıa y las temperaturas cŕı-
ticas obtenidas de las medidas de DSC en RCo2 sugieren que las transiciones al
estado ordenado están dominadas por efectos estructurales (tanto en las tran-
siciones de primer orden como en las de segundo). En concreto, el calor latente
en las transiciones de ordenamiento magnético se mantiene constante a lo largo
de la serie, incluyendo compuestos pseudobinarios RxR′

1−xCo2 encontrados en
la literatura [122]. En la familia RCo2, aumentar Tc significativamente implica
disminuir drásticamente ∆S. En consecuencia, nuestro trabajo demuestra que,
la tendencia en la literatura reciente [45, 46, 54, 122, 144, 186] de búsqueda de
compuestos pseudobinarios dentro de esta familia (diluyendo la tierra rara con
el fin de incrementar Tc) con un efecto magnetocalórico de interés tecnológico
a alta temperatura, puede ser descartada.





Carácter de las transiciones

de orden de los compuestos

RCo2

3.7. Introducción

Una vez presentadas las curvas calorimétricas medidas en los compuestos
RCo2 se discute a continuación el carácter de sus transiciones de orden. An-
teriormente a la publicación por Forker y colaboradores en 2003 del trabajo
“Perturbed angular correlation study of the magnetic phase transitions in the
rare-earth cobalt Laves phases RCo2” [63] exist́ıa un consenso generalizado en
la literatura sobre el carácter de las transiciones de ordenamiento magnético
en la serie de compuestos RCo2.

Con una base experimental amplia, el ordenamiento magnético en los com-
puestos de la serie, siempre se ha clasificado como de primer orden en DyCo2,
HoCo2 y ErCo2 y de segundo orden en el resto de compuestos. Sin embargo,
inicialmente exist́ıa alguna controversia en cuanto al orden de la transición en
los compuestos NdCo2 y PrCo2 dado que los modelos teóricos disponibles pre-
dećıan transiciones de primer orden [8, 110, 111] mientras que ya los primeros
experimentos en estos dos compuestos sugeŕıan una transición de segundo or-
den en Tc [84, 152]. No obstante, los nuevos modelos teóricos, que incluyen los
efectos del cambio de volumen de la estructura cristalina en Tc, predicen que
la transición al estado magnéticamente ordenado en NdCo2 y PrCo2 ocurre de
forma continua, i.e. la transición es de segundo orden [48, 113].

Sin embargo, según Forker y colaboradores [63], las medidas de Correlacio-
nes Angulares Perturbadas (PAC) en la serie de compuestos RCo2 demuestran
que la magnetización espontánea de NdCo2 y PrCo2 sufre una transición dis-
continua de primer orden en Tc.

Dada la aparente contradicción entre los numerosos resultados experimen-
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tales, que sugieren que las transiciones de orden magnético NdCo2 y PrCo2

son de segundo orden, y el reciente trabajo de PAC, hemos realizado una re-
visión de la literatura aśı como nuevos experimentos dedicados a esclarecer
la contradicción. En la sección 3.8 de este caṕıtulo se revisan brevemente al-
gunos resultados experimentales sobre los compuestos NdCo2 y PrCo2. En la
sección 3.9 se analizan medidas de DSC y magnetización de los compuestos
RCo2 con el objetivo de determinar la naturaleza del orden de las transiciones
de NdCo2 y PrCo2. En concreto se presentan medidas de DSC en función de la
temperatura para distintos campos magnéticos, se estudia la dependencia de
la temperatura cŕıtica con el campo magnético aplicado y se aplica el criterio
de Banerjee a las medidas de magnetización. En la sección 3.10 se propone el
posible origen del desacuerdo entre la interpretación de las medidas de PAC y
el resto de resultados experimentales y teóricos. Finalmente, en la sección 3.11,
se repasan los resultados obtenidos.

3.8. Antecedentes en la literatura

Para clarificar el estado del tema, es importante repasar las evidencias
experimentales sobre las transiciones magnéticas de los compuestos RCo2, más
en concreto en los compuestos NdCo2 y PrCo2.

Medidas de calorimetŕıa:

Las medidas de capacidad caloŕıfica son especialmente importantes a la
hora de determinar el carácter de una transición de orden. Las curvas
calorimétricas de NdCo2 and PrCo2 publicadas por Deenadas y colabo-
radores en 1972 [41], al igual que nuestras medidas de DSC a campo cero
presentadas en las figuras 3.1 y 3.4, son una clara señal de la naturaleza
de segundo orden de sus transiciones de orden magnético. Como se vio
en la sección 2.6, el compuesto NdCo2, además de la transición de orden
magnético, presenta una transición de reorientación de esṕın de primer
orden en 42 K. Las curvas calorimétricas del compuesto NdCo2 a campo
nulo presentan un pico muy abrupto en la reorientación de esṕın de pri-
mer orden, con una anchura a media altura de ∼ 1 K en [41] y 0.5 K en
las medidas de DSC. Por el contrario, en la transición ferromagnética,
el pico tiene la caracteŕıstica forma de λ para una transición de segundo
orden con una anchura a media altura de ∼ 10 K en ambas medidas.
La gran diferencia entre las anchuras de los picos calorimétricos para la
reorientación de esṕın y la transición ferromagnética es una prueba que
la forma de λ en Tc es intŕınseca y no está originada por una distribución
de temperaturas cŕıticas debido, por ejemplo, a coexistencia de distintas
fases o impurezas.
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En PrCo2 la forma de la curva de la figura 3.1 es también la caracteŕısti-
ca para una transición de segundo orden. Estas medidas de calorimetŕıa
en función de la temperatura sin campo magnético son dif́ıcilmente re-
conciliables con una transición de primer orden. Sin embargo no son
una prueba irrefutable del carácter de segundo orden de las transiciones
ferromagnéticas de estos dos compuestos. Un estudio calorimétrico en
función del campo magnético aplicado se presentará más adelante.

Medidas de transporte:

Existen en la literatura numerosos estudios de medidas de transporte en
la serie de compuestos RCo2 [41, 47, 48, 91, 99] en los que se puede ver
claramente como NdCo2 y PrCo2 no presentan la cáıda abrupta en la
resistividad en Tc que se puede observar en los compuestos ErCo2, HoCo2

y DyCo2. De hecho, los autores de las citadas referencias, basándose
en sus medidas, identifican las transiciones de NdCo2 y PrCo2 como
transiciones de segundo orden.

Estructura y magnetostricción:

Las primeras medidas de la dependencia con la temperatura de los pará-
metros de red no son plenamente concluyentes sobre la naturaleza de las
transiciones de orden en PrCo2 y NdCo2 debida a la falta de un barrido
exhaustivo en temperatura [90]. Sin embargo, un trabajo posterior de
Ouyang y colaboradores [148] en NdCo2 muestra el cambio continuo de
las constantes de red al atravesar la temperatura de orden, en contraste
con el brusco cambio en los parámetros de red en la transición de reo-
rientación de esṕın de primer orden. La constante de magnetostricción
anisótropa λ100 tiene una salto discontinuo en la temperatura de reorien-
tación de esṕın mientras que experimenta un cambio suave al atravesar
Tc. De hecho, un experimento de dispersión de neutrones previo [119]
también indica el carácter de segundo orden de las transiciones de orden
de NdCo2 y PrCo2. Las propiedades magnetoelásticas de estos dos com-
puestos son muy similares a las de TbCo2 y muestran claras diferencias
con las de DyCo2, ErCo2 y HoCo2.

Teoŕıa:

Se ha realizado un gran esfuerzo teórico en las últimas décadas para
lograr comprender por qué en los compuestos RCo2 la transición de or-
den pasa de ser de segundo orden a serlo de primero en algunos de los
compuestos. Los primeros trabajos teóricos sobre magnetismo itinerante
sobre estos compuestos se basan en la expansión en serie de potencias
de la magnetización de la enerǵıa libre asumiendo la misma estructura
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para la banda 3d del cobalto a lo largo de toda la serie y la aproxima-
ción de campo molecular. Dentro de estos primeros trabajos, la teoŕıa
más extendida es la denominada teoŕıa de Inoue-Shimizu [8, 110, 111] y
predice correctamente el carácter de las transiciones magnéticas en las
tierras raras pesadas, de primer orden en DyCo2, ErCo2 y HoCo2 y de
segundo orden en el resto. Además, la teoŕıa de Inoue-Shimizu predi-
ce transiciones magnéticas de primer orden para NdCo2 y PrCo2. Por el
contrario, una teoŕıa más reciente de Khmelevsky y Mohn [113], que tiene
en cuenta en cuenta la influencia del parámetro de red en las propiedades
metaestables de la banda d de Co, además de la excitaciones colectivas
(fluctuaciones de esṕın), explica la naturaleza de segundo orden en to-
dos los compuestos formados con una tierra rara ligera. En concreto los
autores excluyen la posibilidad de una transición de primer orden en los
compuestos PrCo2 y NdCo2 ya que en estos compuestos la banda d está
desdoblada magnéticamente por la interacción de intercambio, de forma
que la transición al estado ordenado se produce de forma continua.

La figura 3.12 representa las predicciones de las teoŕıas Inoue-Shimizu y
de Khmelevsky y Mohn para la naturaleza de las transiciones de orden
de los compuestos RCo2.
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Figura 3.12: Temperaturas de orden de las transiciones en RCo2 según las evidencias
experimentales (ver figura 2.6). La ĺınea a Tc = 200 K marca la separación entre se-
gundo y primer orden según la teoŕıa de Inoue y Shimizu [8, 110, 111]. Los ćırculos
representan los compuestos para los cuales la teoŕıa de Khmelevsky y Mohn [113] pre-
dice una transición de primer orden en Tc. Los triángulos representan los compuestos
para los cuales la banda 3d del cobalto no satisface la condición para una transición
metamagnética y por tanto la transición magnetica en Tc es de segundo orden (ver
texto).
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A pesar de todas las evidencias y pruebas sobre el carácter de segundo
orden de las transiciones magnéticas en NdCo2 y PrCo2, los autores de la
referencia [63] afirman que sus resultados experimentales demuestran que la
magnetización espontánea experimenta una transición de primer orden en Tc

en dichos compuestos. Dado el desacuerdo entre los resultados de PAC y la
literatura previa, hemos estudiado las transiciones de orden de estos dos com-
puestos aplicando diversos criterios para la discriminación de las transiciones
de primer y segundo orden.

3.9. Criterios de discriminación entre transiciones

magnéticas de primer y segundo orden

3.9.1. DSC(T ) en NdCo2 y PrCo2 bajo campo magnético

Como se ha visto en la sección 3.2, las curvas calorimétricas de NdCo2 y
PrCo2 sin campo magnético aplicado tienen una forma t́ıpica de transición λ,
que sugiere la naturaleza de segundo orden de sus transiciones ferromagnéticas
(figura 3.1).

Con el fin de establecer definitivamente la naturaleza de dichas transiciones
hemos realizado medidas de DSC bajo campo magnético aplicado en PrCo2 y
NdCo2. Como se puede ver en la figura 3.13, en los dos compuestos la forma λ

en la transición se manifiesta únicamente a campo cero. Cuando se aplica un
campo magnético, el pico se ensancha pero el máximo no se desplaza a más
altas temperaturas. Además no se observan efectos de histéresis entre las medi-
das obtenidas calentando y enfriando para ninguno de los campos magnéticos
aplicados. En consecuencia, las medidas de DSC bajo campo magnético aplica-
do hasta 5 T apuntan hacia un carácter de segundo orden para las transiciones
de orden de NdCo2 y PrCo2.

3.9.2. Dependencia de Tc con el campo magnético

Un comportamiento t́ıpico de las transiciones de primer orden es la depen-
dencia de Tc con el campo magnético aplicado. El desplazamiento de Tc(H)
ha sido observado en las transiciones de primer orden de muchos sistemas, por
ejemplo en MnAs [6], Gd5Si4−xGex [136], manganitas [132], pirocloros [180] y
los propios compuestos RCo2 (R=Er, Dy y Ho) [84, 135], entre otros.

Este comportamiento está directamente relacionado con el carácter de pri-
mer orden de una transición magnética, como fue señalado por primera vez por
Meyer y Taglang [130]. Durante los años sesenta se desarrolló una teoŕıa ge-
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Figura 3.13: Curvas DSC en función de la temperatura para campos aplicados H =
0, 1, 2, 3, 4 y 5 T para PrCo2 y NdCo2.

neral para las transiciones magnéticas de primer orden [6, 10, 61], que predice
que en las transiciones magnéticas de segundo orden Tc no depende del campo
magnético aplicado y que, por el contrario, ∂Tc/∂H 6= 0 en las transiciones de
primer orden.

En la figura 3.14 se muestra el desplazamiento de la temperatura cŕıtica
(∆Tc(H) = Tc(H)−Tc(H = 0)) en función del campo magnético aplicado para
algunos compuestos RCo2 (R = Ho, Er, Nd y Pr) obtenidos a partir de las
medidas de DSC. Además se ha representado en la figura 3.14 los valores de
∆Tc(H) para el compuesto DyCo2 hasta 3.5 T. Los valores se han obtenido
de medidas de magnetostricción de del Moral y colaboradores [135] dado que
nuestras medida de DSC en DyCo2 sólo se extienden hasta 1.5 T. En la figu-
ra 3.15 se muestra ∆TSRT (H) para la transición de reorientación de esṕın del
compuesto NdCo2. En ambas figuras, las ĺıneas rectas son ajustes a los datos.
Se han obtenido las siguientes pendientes:

- ErCo2: 2.0± 0.1 K/T

- HoCo2: 3.7± 0.1 K/T
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Figura 3.14: Variación de la temperatura cŕıtica (∆Tc) con el campo magnético apli-
cado en los compuestos PrCo2, NdCo2, DyCo2, HoCo2 y ErCo2.

0 0.25 0.5 0.75 1 1.250

1

2

3

4
SRT

NdCo2

H (T)

∆T
SR

T 
(K

)

Figura 3.15: Variación de la temperatura de la reorientación de esṕın de primer orden
(∆TSRT ) en función del campo magnético aplicado en el compuesto NdCo2.
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- DyCo2: 9.1± 0.1 K/T

- PrCo2: -0.04± 0.08 K/T

- NdCo2: 0.06± 0.08 K/T

- Reorientación de esṕın de NdCo2: 3.1± 0.3 K/T

Los valores de ∆Tc(H) indican lo que una simple inspección visual de
las figuras sugiere: fuertes dependencias lineales de Tc frente a H en aquellas
transiciones cuya naturaleza de primer orden está bien establecida y valores
de ∂Tc/∂H para PrCo2 y NdCo2 compatibles con Tc = cte.

El contraste entre ∂TSRT /∂H y ∂ Tc/∂H = 0, obtenidos a partir de una
misma medida en la misma muestra de NdCo2, combinada con las forma de
las medidas de el calor espećıfico y DSC en TSRT y Tc es un argumento muy
contundente en favor de una transición de segundo orden en Tc en NdCo2, y
por extensión en PrCo2.

3.9.3. Criterio de Banerjee

El criterio de Banerjee [4] establece que la presencia o ausencia de un seg-
mento de pendiente negativa en las curvas isotermas de H/M vs. M2 cerca
de la región de la temperatura cŕıtica indica, respectivamente, una transición
de primer o segundo orden. Este criterio proporciona una herramienta para
determinar la naturaleza de las transiciones de orden únicamente por criterios
magnéticos [185]. Fue desarrollado por Banerjee en 1964 a partir de la defini-
ción de los criterios para distinguir transiciones de orden magnético de primer
y segundo orden de Landau-Lifshitz [82, 117, 118, 121, 184] y Bean-Rodbell
[6] y se ha aplicado recientemente en varios sistemas [132, 131, 180].

La representación de H/M vs. M2 es equivalente a los conocidos plots de
Arrot (M2 vs. H/M). Por tanto el criterio de Banerjee para una transición de
primer orden es equivalente a que el plot de Arrot tenga forma de S, lo que ya
ha sido utilizado en los compuestos ErCo2, HoCo2 y DyCo2 para señalar que
sus transiciones magnéticas son de primer orden [47].

En la figura 3.16 se han representado las curvas isotermas de H/M vs. M2

para NdCo2, PrCo2, ErCo2 y HoCo2 . La magnetización de los compuestos
ErCo2 y HoCo2 se han medido a T = 37 K y T = 84 K, ∼ 4 K por encima de
Tc sin campo magnético aplicado. A estas temperaturas la transición de orden
ferrimagnética y por tanto el segmento negativo de la curva H/M(M2) ocurre
en las proximidades de H = 1 T. La imanación de los compuestos NdCo2 y
PrCo2 se ha medido en sus temperaturas cŕıticas (T = 100 K para NdCo2 y
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T = 41.6 K para PrCo2) ya que un campo magnético aplicado H ≤ 5 T no
induce la transición a más alta temperatura, como es evidente a partir de la
figura 3.16. En la esquina superior izquierda de la figura 3.16 se ha representado
a modo de comparación las curvas de imanación de NdCo2 (multiplicada por
un factor 2) y de ErCo2.

Como es de esperar, tanto ErCo2 como HoCo2 cumplen el criterio de Ba-
nerjee para las transiciones de primer orden, i.e. la curva H/M(M2) tiene una
región de pendiente negativa, que coincide con la transición de orden induci-
da por campo. Por el contrario, en los compuestos PrCo2 y NdCo2, la curva
H/M(M2) en Tc presenta una pendiente creciente a lo largo de toda la curva.
Por tanto, según el criterio de Banerjee, las transiciones de orden de estos dos
compuestos son de segundo orden, en acuerdo con los resultados presentados
anteriormente.
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Figura 3.16: Curvas isotermas de H/M vs. M2 (en escala logaŕıtmica) en los com-
puestos NdCo2, PrCo2, ErCo2 y HoCo2 a temperaturas ligeramente superiores a la
temperatura de la transición de orden sin campo magnético aplicado. Solamente las
transiciones de primer orden tienen una sección con pendiente negativa. En la es-
quina superior izquierda se han representado a modo de comparación las curvas de
imanación de NdCo2 (multiplicada por un factor 2) y de ErCo2.



72 Caṕıtulo 3. Calorimetŕıa diferencial de barrido

3.10. XMCD y estructura electrónica de RCo2

En esta sección se discute la posible causa de la controversia entre la inter-
pretación de los resultados de PAC por Forker y colaboradores [63] y los múl-
tiples resultados teóricos y experimentales expuestos en la sección 3.8, además
de nuestros propios resultados. En la sección 2.3 hemos discutido la compleja
estructura electrónica de los compuestos RCo2. Esta complejidad puede ser el
origen de la controversia, como se muestra en esta sección.

En la técnica PAC, la muestra objeto de estudio se dopa con un núcleo
radiactivo que se sitúa en posiciones concretas de la red cristalina. En con-
creto, en los compuestos RCo2 los núcleos de 111Cd ocupan posiciones de la
tierra rara [63, 65, 138, 153]. El núcleo dopante está fuertemente influenciado
por su entorno atómico y por tanto PAC es una técnica local que proporciona
información sobre el campo hiperfino que actúa en el sitio de núcleo dopante.
La contribución dominante al campo hiperfino de 111Cd es debida a la pola-
rización de esṕın de los electrones s [63, 65]. En consecuencia, las medidas de
PAC sondean una componente muy espećıfica de la magnetización de los com-
puestos RCo2. El trabajo de Forker y colaboradores se basa en la suposición
de que la polarización de esṕın s está inducida por la banda polarizada 3d de
Co y que la magnetización de las bandas s y 3d son proporcionales.

El dicróısmo circular magnético en la absorción de rayos X (XMCD) es
también una técnica magnética local, que permite determinar por separado la
magnetización de las distintas bandas electrónicas de los átomos presentes en
la muestra. Aunque el grueso de los resultados de XMCD presentados en esta
memoria serán expuestos en los caṕıtulos 4, 6 y 7, es pertinente presentar en
este punto algunos resultados que, como vamos a ver, son relevantes para el
problema que nos ocupa en este caṕıtulo.

Hemos realizado experimentos de XMCD en el compuesto ErCo2 en los
umbrales L2,3 y K de Co y M4,5 de Er. En la aproximación dipolar, estos
umbrales corresponden a las transiciones:

- Umbrales L2,3 de Co: transiciones 2p → 3d

- Umbral K de Co: transiciones 1s → 4p

- Umbrales M4,5 de Er: transiciones 3d → 4f

Los detalles experimentales se pueden encontrar en el caṕıtulo 1 y el tra-
tamiento detallado de los datos en el caṕıtulo 4. En esta sección se presentan
únicamente los espectros relevantes para comprender la posible fuente de error
en la interpretación de las medidas de PAC de la referencia [63]. En la figu-
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ra 3.17 se comparan los espectros dicroicos obtenidos a 90 K (i.e. fase para-
magnética, muy por encima de la temperatura cŕıtica de ErCo2) y a 5 K (i.e.
fase ferrimagnética, muy por debajo de Tc) bajo campo magnético aplicado de
1 T en los umbrales L2,3 y K de Co y M5 de Er.
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Figura 3.17: Espectros XMCD medidos en ErCo2 en los umbrales L2,3 (izquierda) y
K (centro) de Co y M5 de Er (derecha), medidos a 90 K (abajo) y 5 K (arriba) bajo
un campo magnético aplicado de 1 T.

Es bien conocido que a partir de las medidas dicroicas en los umbrales L2,3

de Co y M4,5 de Er se puede determinar la magnetización de los estados 3d de
Co y 4f de Er respectivamente. A partir de las medidas de XMCD en umbral
K de Co se puede determinar la polarización de la banda sp de Co [17, 149],
que en compuestos intermetálicos está fuertemente hibridada con la banda 5d

de la tierra rara [25, 26, 27]. El efecto de la tierra rara en la banda sp de Co es
particularmente fuerte en los compuestos RCo2, tal y como muestran nuestras
medidas de la figura 3.17 y se discute a continuación.

ErCo2 es un compuesto ferrimagnético. Por ello, en la fase ordenada los
momentos magnéticos de Er y de Co se disponen antiparalelamente. El mo-
mento de Er es paralelo al campo magnético aplicado al ser mayor que el de
Co que, consecuentemente, es antiparalelo al campo. Sin embargo, en fase pa-
ramagnética, cuando se aplica un campo magnético, es de esperar que tanto
los momentos de Er como los de Co se dispongan en promedio paralelos al
campo aplicado. Es decir, es de esperar que los momentos de Co cambien su
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signo al atravesar la transición de fase.

Las contribuciones dominantes a la magnetización total de las subredes de
Er y de Co son respectivamente las de las bandas 4f de Er y 3d de Co. La
señal dicroica en los umbrales los umbrales M5 de Er y L2,3 de Co muestran
el esperado comportamiento de los electrones 4f de Er y 3d de Co: la señal
en el umbral M5 de Er tiene el mismo signo por encima que por debajo de Tc

mientras que la señal L2,3 de Co invierte su signo. Como se ha visto, este cambio
de signo en Tc es debido a que la subred de Co está ordenada antiparalela a
la de Er por debajo de la transición magnética. En los compuestos PrCo2 y
NdCo2 la subred de Co es paralela a la de la tierra rara en todo el rango de
temperaturas y por tanto la señal L2,3 de Co no invierte su signo.

Sorprendentemente, la polarización inducida de la banda sp de Co, deter-
minada a partir de los espectros XMCD en el umbral K de Co, no se comporta
de la manera esperada. Como se puede ver en en la figura 3.17, la señal K de
Co no cambia su signo entre 5 y 90 K. Esto indica que la magnetización sp de
Co tiene el mismo signo por encima y por debajo de la transición ferrimagné-
tica, siendo en todo el rango de temperaturas paralelo al momento magnético
4f de Er. Además, la forma del espectro en el umbral K es muy diferente a la
de Co metálico, indicando que la banda sp está fuertemente afectada por la
tierra rara.

En conclusión, las medidas de XMCD en el umbral K de Co muestran
que la banda sp de Co está fuertemente hibridada con la banda 5d de Er,
y que está mucho más influenciada por los momentos 4f del Er que por los
momentos 3d de Co, como ha sido indicado en la literatura recientemente
[25, 26, 27, 159]. Esta conclusión, derivada de las medidas de XMCD en ErCo2,
es general para toda la serie de compuestos RCo2 y ofrece una explicación al
aparente desacuerdo entre los experimentos de PAC y nuestros resultados, aśı
como el resto de resultados experimentales anteriormente citados acerca de la
carácter de las transiciones de orden de los compuestos NdCo2 y PrCo2.

Se pueden mencionar dos factores importantes:

- Como demuestran las medidas de XMCD, la polarización de la banda sp

no es proporcional a la polarización de la banda 3d, sino que está fuerte-
mente influenciada por los momentos 5d de la tierra rara. Este hecho ha
sido demostrado en compuestos inter-metálicos de tierra raras e invalidan
la interpretación de los datos de PAC en RCo2 de la referencia [63, 65].

- En los experimentos de PAC, los isótopos de 111Cd ocupan los sitios
de la tierra rara en RCo2 [153]. La polarización de la banda 3d está
fuertemente influenciada por la banda 5d de la tierra rara, que están a su
vez inducidas por intercambio intraatómico por los momentos localizados
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4f . Es de esperar por tanto que la polarización de la banda sp esté
fuertemente influenciada por la sustitución del átomo de Er por 111Cd,
de forma que las medidas de PAC proporcionan una señal perturbada
en los compuestos RCo2.

3.11. Conclusiones

Se ha demostrado que el carácter de segundo orden de las transiciones
ferromagnéticas en NdCo2 y PrCo2 está establecido fuera de toda duda razo-
nable, excepto por la interpretación de las medidas de PAC de la referencia
[63]. Basándose en los resultados expuestos en esta memoria es dif́ıcil aceptar
que la interpretación de las medidas de PAC es irrefutable mientras que el
resto de técnicas enumeradas fallan a la hora de determinar el carácter de las
transiciones de orden de NdCo2 y PrCo2. Como se ha visto en la sección 3.10,
dos factores influyen en las medidas de PAC: por un lado la compleja estruc-
tura electrónica de la banda 3d de Co en RCo2 y por otro el hecho de que la
impureza 111Cd ocupa sitios de la tierra rara, afectando localmente el momen-
to sp de manera muy drástica. La técnica PAC ha sido utilizada con éxito para
estudiar transiciones de fase [64, 145, 137]. Sin embargo, por todo lo expuesto,
el sistema RCo2 no parece ser un sistema apropiado para estudiarlo mediante
dicha técnica.





Caṕıtulo 4

Magnetometŕıa selectiva

mediante dicróısmo circular

magnético de rayos X

(XMCD)

4.1. Introducción

Los siguientes caṕıtulos están dedicados al estudio de las propiedades mag-
néticas del compuesto ErCo2, con especial hincapié en las propiedades de la
subred de Co en la fase paramagnética. Como se ha explicado anteriormente,
ErCo2 es un compuesto ferrimagnético a bajas temperaturas (ver sección 2.3).
Su transición al estado magnéticamente ordenado ocurre a Tc ' 34 K bajo
campo magnético aplicado de 1 T y está acoplada con una transición estruc-
tural de primer orden (ver caṕıtulo 3). El momento magnético neto de Er
es esencialmente independiente con la temperatura (mEr ' 8.8 µB) y mucho
mayor que el de Co tanto en fase ordenada (mCo ' 0.9 µB) como en fase
paramagnética. Por tanto, los responsables predominantes del magnetismo en
el compuesto son los momentos de Er.

Entre las fases de Laves de Co, el compuesto ErCo2 es particularmente
interesante dado que el campo molecular creado por la subred de Er sobre los
átomos de Co es sólo ligeramente superior al necesario para que ocurra la tran-
sición metamagnética en la subred de Co. Consecuentemente, los momentos
de Co son especialmente sensibles a variaciones de los parámetros externos.
La naturaleza especial del compuesto ErCo2 se puede ver claramente en la
figura 2.4, donde se representa la variación del momento magnético 3d de Co
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con el campo molecular para algunos compuestos RCo2.

Existe en la literatura cierta controversia acerca del carácter del momento
magnético de Co a temperaturas por encima de la transición de ordenamiento
magnético. En concreto, como se verá en más detalle en el caṕıtulo 6, las
medidas de susceptibilidad paramagnética no proporcionan un modelo único
para el momento de Co en los compuestos RCo2: mientras que, por ejemplo,
los trabajos de Bloch y Lemaire [9] y Duc y colaboradores [49] establecen que
el momento magnético de Co es inducido; Burzo [14] propone que los átomos
de Co tienen momento magnético propio. Actualmente, en la mayor parte de
los trabajos se asume que el momento magnético de Co es completamente
inducido y que desaparece por encima de Tc [54, 113, 146, 161, 170].

Por otro lado, nuestras medidas de susceptibilidad paramagnética del com-
puesto ErCo2, presentadas en la sección 2.6, muestran la existencia de una
anomaĺıa no reseñada con anterioridad en la literatura.

El trabajo que se presenta a continuación tiene como propósito estudiar
en detalle las propiedades del momento magnético 3d de Co en fase paramag-
nética. Por un lado pretende esclarecer la naturaleza del momento magnético
de Co y por otro estudiar el origen de dicha anomaĺıa presente en la sus-
ceptibilidad paramagnética. Para ello se han realizado medidas de dicróısmo
circular magnético de rayos X (XMCD), difracción de neutrones a bajo án-
gulo (SANS) y de susceptibilidad dinámica en función de la temperatura y el
campo magnético.

Este caṕıtulo se centra esencialmente en el estudio del compuesto ErCo2

mediante XMCD. Como se detallará más adelante, la técnica XMCD ofrece
dos ventajas principales. Por un lado se trata de una técnica de magnetometŕıa
selectiva que permite estudiar de forma independiente las subredes de tierra
rara y de Co. Por otro lado las medidas de XMCD, gracias a las denominadas
“reglas de suma”, permiten separar el momento magnético orbital y de esṕın
y por tanto estudiar fenómenos orbitales.

En la sección 4.2 se describen brevemente los fundamentos teóricos de la
espectroscoṕıa y del dicróısmo circular magnético en la absorción de rayos X
con las dos aproximaciones usadas más frecuentemente. En la sección 4.3 se
presentan las medidas de XMCD en ErCo2 en los umbrales de absorción L2,3

y K del cobalto, que exploran respectivamente los estados vaćıos 3d y 4p, y
en los umbrales de absorción M4,5 de Er, que exploran los estados vaćıos 4f .
En las subsecciones 4.3.1 y 4.3.2 se presenta el tratamiento de las señales di-
croicas y los resultados obtenidos. El estudio de los efectos orbitales mediante
las reglas de suma en el compuesto ErCo2 se presentará en el caṕıtulo 7. La
sección 4.4 muestra nuevamente algunas medidas de susceptibilidad dinámi-
ca, que sugieren una conexión entre los fenómenos observados mediante las
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medidas de XMCD y la anomaĺıa presente a T ∼ 100 K en las medidas de
susceptibilidad paramagnética. El estudio detallado de la susceptibilidad mag-
nética se presentará en el caṕıtulo 6. Cierra este caṕıtulo la sección 4.5, donde
se presenta el diagrama de fases magnético del compuesto ErCo2.

4.2. Fundamentos teóricos del XMCD

En 1846, Faraday descubrió que la luz visible sufre un cambio en su po-
larización al atravesar una muestra magnética. Este cambio es debido a la
absorción preferente de una polarización frente a la opuesta y, por lo tanto, la
medida del giro de la polarización de la luz tras ser absorbida parcialmente por
el material proporciona información muy relevante sobre su magnetismo. La
utilización de esta técnica en el rango de los rayos X es relativamente reciente.
Su nacimiento data de 1975, con el art́ıculo escrito por Erskine y Stern [58] en el
cual se calculaba el espectro magneto-óptico de absorción para las transiciones
de los electrones de las capas profundas (3p) a la banda de valencia del ńıquel,
cuando se utiliza radiación polarizada circularmente. Este art́ıculo constituye
el nacimiento de lo que hoy se conoce como dicróısmo circular magnético en
la absorción de rayos X. Sin embargo, la primera comprobación experimental
de este efecto fue llevada a cabo por Schütz y sus colaboradores, doce años
más tarde, en 1987 [160]. Las diferencias que observaron entre las medidas de
transmisión a través de hierro imanado a lo largo del eje de propagación del
haz con luz polarizada a derechas e izquierdas, confirmaron que la absorción es
proporcional a la densidad de esṕın de las bandas desocupadas del material.
Desde este primer trabajo experimental, la técnica XMCD ha evolucionado
hasta convertirse en una herramienta muy valiosa para la caracterización de
propiedades magnéticas y es ampliamente usada, casi de forma rutinaria.

El dicróısmo circular magnético en la absorción de rayos X se produce en
las enerǵıas de absorción resonantes. El hecho de que las enerǵıas de absorción
son espećıficas a las distintas capas electrónicas de cada elemento y la posibili-
dad de escoger la enerǵıa de los rayos X incidentes en las fuentes de radiación
de sincrotrón confiere a la técnica XMCD dos caracteŕısticas principales: selec-
tividad atómica y selectividad de capa. Por otro lado las denominadas reglas
de suma, propuestas en 1992 y 1993 por Thole, Carra y colaboradores [18, 174]
permiten determinar cuantitativamente y por separado la tercera componente
de los momentos magnéticos orbital y de esṕın (ver caṕıtulo 7 de esta memo-
ria).

El efecto del dicróısmo circular magnético se puede describir en un modelo
de dos pasos. En el primer paso se consideran los estados iniciales involucrados
en el proceso de absorción una vez aplicado el desdoblamiento por esṕın-órbita.
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Después, en un segundo paso se buscan las expresiones para la sección eficaz
de las transiciones a los posibles estados finales.

Existen varias aproximaciones para describir dichos estados inicial y final
dependiendo de los umbrales a estudio. Una de las más utilizadas por su sen-
cillez es aquella que usa el modelo de un electrón. En este modelo se considera
que únicamente un electrón de una capa profunda del átomo absorbente se ve
involucrado en la transición, pasando a un estado desocupado por encima del
nivel de Fermi, mientras que se asume que el resto del átomo no se ve afectado
por el proceso de absorción. Este modelo da una explicación sencilla e intuitiva
a la existencia de XMCD por ejemplo en los umbrales L2,3 y K de los metales
de transición. Por el contrario, los umbrales de absorción M4,5 de las tierras
raras son normalmente evaluados con un modelo atómico más general, donde
se considera que la transición ocurre en el átomo completo entre el estado
fundamental y un estado excitado.

A continuación se describen los operadores dipolares dependientes de la
polarización de la luz y se derivan las reglas de selección que se aplican en el
dicróısmo circular magnético de rayos X. Posteriormente se describe el dicróıs-
mo mediante un modelo de sólido sencillo para los umbrales L2,3 en los metales
de transición y se analizan algunos principios básicos del modelo atómico para
los umbrales M4,5 de las tierras raras.

4.2.1. Operador dipolar y reglas de selección en XMCD

Considerando únicamente el término dipolar del desarrollo multipolar del
Hamiltoniano de interacción luz-materia, la intensidad de rayos X absorbidos
por un átomo al transitar del estado inicial |i〉, con enerǵıa Ei, al estado final
|f〉, con enerǵıa Ef debido a la absorción de un fotón de enerǵıa }ω, viene
dada por la expresión:

I =
2m

}2

(Ef − Ei)2

}ω

∣∣∣〈f |ê · r|i〉∣∣∣2 (4.1)

donde ê es el vector polarización y el vector r = xêx +yêy +zêz es el operador
posición del electrón involucrado en la transición. Tomando como elección de
ejes la representada en la figura 4.1, el vector polarización para luz polarizada
circularmente a derechas (helicidad positiva, i.e. paralela a la dirección del fo-
tón incidente) y luz polarizada circularmente a izquierdas (helicidad negativa,
i.e. antiparalela a la dirección del fotón incidente) lo da la expresión (4.2).

e± = ∓ 1√
2
(ex ± iey) (4.2)

donde el signo positivo es para luz polarizada circularmente a derechas y el
signo negativo para luz polarizada circularmente a izquierdas. Dado que los
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operadores dipolares ê · r no actúan sobre el esṕın, e+ · r y e− · r se pueden
expresar en términos de los conocidos armónicos esféricos Y j

i :

P
(1)
±1 = ∓ 1√

2
(x± iy) = r

√
4π

3
Y ±1

1 (4.3)

donde P
(1)
−1 es el operador para helicidad negativa y P

(1)
1 para helicidad posi-

tiva. La absorción para las dos polarizaciones circulares se puede escribir:

I± =
2m

}2

(Ef − Ei)2

}ω

∣∣∣〈f |P (1)
±1 |i〉

∣∣∣2 (4.4)

En la aproximación dipolar, y teniendo en cuenta la conservación de mo-
mento angular, de las expresiones anteriores se derivan las reglas de selección
dipolares para luz polarizada circularmente a derechas:

∆j = 0,±1 ∆l = ±1 ∆s = 0 y ∆mj = +1 (4.5)

y para luz polarizada circularmente a izquierdas:

∆j = 0,±1 ∆l = ±1 ∆s = 0 y ∆mj = −1 (4.6)

Estas reglas de selección implican que en las transiciones dipolares no hay
transferencia de esṕın, es decir el fotón no cambia el estado de esṕın del electrón
al que le transfiere momento angular [56, 59].

La elección de la base de los armónicos esféricos para expresar los opera-
dores dipolares resulta muy conveniente ya que los estados inicial y final del

y

x
z

E

Fotón
incidente

Figura 4.1: Definición del sistema de coordenadas y representación de la luz polarizada
circularmente a derechas.
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electrón que participa en el proceso de absorción se expresan en esta misma
base. En concreto, un estado |e〉 del electrón en un sólido se puede escribir co-
mo una combinación lineal de estados separables en una parte radial (Rnd(r)),
otra angular (Y ml

l ) y otra de espinorial (φms):

|e〉 =
∑
ml

∑
ms

aml,msRnd(r)Y
ml
l φms (4.7)

donde los coeficientes aml,ms se determinan a partir de un modelo para el
sólido o a partir de cálculos de bandas y φms es el espinor con s = 1/2.

De esta manera resulta sencillo evaluar la ecuación (4.4) una vez calculados
los elementos de matriz 〈n′, l′,m′

l|P
(1)
±1 |n, l,ml〉. Los operadores P

(1)
±1 únicamen-

te dan valores relevantes para transiciones entre estados caracterizadas por un
momento angular l a estados l + 1, de forma que:

〈n′, l + 1,ml + 1|P (1)
±1 |n, l,ml〉 = −

√
(l ±ml + 2)(l ±ml + 1)

2(21 + 3)(2l + 1)
R (4.8)

donde R es la integral radial:

R =
∫
R ∗nl (r)Rn′l′(r)r3dr (4.9)

De esta forma, una vez definidos los estados inicial y final se puede calcular
la intensidad de rayos X absorbidos para luz polarizada circularmente a dere-
chas I+, izquierdas I− y el XMCD (XMCD = I−− I+). Pero además, también
se pueden calcular magnitudes de gran interés como la tercera componente
del momento magnético orbital, 〈i|Lz|i〉, y de esṕın, 〈i|Sz|i〉, del estado fun-
damental del átomo y comparar con la intensidad del XMCD, lo que da lugar
a las denominadas reglas de suma que se describen en el caṕıtulo 7.

4.2.2. XMCD en el modelo de Stoner

El modelo de dos pasos junto con la aproximación de un electrón para
los estados inicial y final y el modelo de Stoner para el sólido permiten com-
prender cualitativamente los principios del dicróısmo circular magnético en la
absorción de rayos X. En concreto, la descripción de los espectros de absorción
L2,3 mediante estos modelos proporciona un ejemplo sencillo que muestra la
utilidad del la técnica XMCD. En la figura 4.2 se puede ver una representa-
ción esquemática del modelo de Stoner para los umbrales L2,3 de un metal de
transición.

Los espectros de absorción L2,3 están gobernados por las excitaciones de
electrones localizados np a los estados desocupados justo por encima del ni-
vel de Fermi. La interacción esṕın-órbita acopla los electrones de los estados
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iniciales en estados de momento angular total j = 3/2 (nivel np3/2) y 1/2
(np1/2). Consideremos que la densidad de estados alrededor del nivel de Fermi
está compuesta por los diez estados localizados n′d y los estados del continuo.
Entonces, la señal de absorción debida a las transiciones a los estados n′d pre-
senta dos picos (umbrales L3 y L2) mientras que la debida a las transiciones

1s

2p3/2
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3d

2p1/2

ρ↓ρ↑
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L3L2
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Figura 4.2: Esquema de la absorción espectroscópica de rayos X en los umbrales
L2,3 de un metal de transición dentro de un modelo de banda ŕıgida desdoblada
por intercambio (∆intercambio). Las bandas de esṕın abajo (mayoritarios) y arriba
(minoritarios) tienen distinta ocupación, de forma que la magnetización M es no nula
y tiene el mismo signo que el campo magnético aplicado H. La transición ocurre entre
los electrones de los estados localizados 2p y los estados por encima del nivel de Fermi
(EF) de la banda 3d y del continuo.
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a los estados del continuo dan lugar a un fondo con dos escalones de alturas
relativas 2:1 (dado que el número de electrones en el nivel p3/2 es el doble que
en el nivel p1/2).

Adoptaremos un modelo de Stoner con degeneración orbital total en la
banda n′d, que es una banda ŕıgida desdoblada por intercambio en una banda
esṕın ↑ y otra con esṕın ↓, de forma que los estados finales se pueden expresar
cómodamente en la base de los armónicos esféricos. Supongamos ahora que se
trata de un material ferromagnético en el que la banda n′d tiene distinta den-
sidad de estados vaćıos con esṕın arriba (ρ↑) y esṕın abajo (ρ↓) y la imanación
de la banda viene dada por:

M = (10− ρ↓)− (10− ρ↑) = ρ↑ − ρ↓ (4.10)

El umbral L2 se corresponde con las transiciones np1/2 → n′d y por tanto,
los estados iniciales son los dos estados |i〉 = np1/2 enumerados en la tabla 4.1.
El umbral L3 se corresponde con las transiciones np3/2 → n′d, siendo los
estados iniciales los cuatro estados |i〉=np3/2 de la tabla 4.1.

Para ambos umbrales, los estados finales son los diez estados d degenerados:

|f〉 = Rn′d(r)Y
ml
2 φms (4.11)

donde φms es el espinor con s=1/2.

Por tanto, aplicando la ecuación (4.4) a dichos estados iniciales y finales y
teniendo en cuenta la densidad de estados vaćıos ρ↓ y ρ↑, las intensidades de
absorción en los umbrales L2 (k = 1) y L3 (k = 3) para luz polarizada circular
a derechas y a izquierdas viene dada por la expresión:

I±k ∝
∑

npk/2

∑
ml

∑
ms

ρms

∣∣∣〈n′, d,ml,ms|P (1)
±1 |npk/2〉

∣∣∣2 (4.12)

donde el primer sumatorio suma sobre los estados iniciales npk/2 de la ta-
bla 4.1 y los otros dos sobre los estados finales n′d, siendo ml = 0,±1,±2 y
ms =↓, ↑. Aplicando las ecuaciones (4.8) y (4.9), la expresión (4.12) se simpli-
fica considerablemente. La tabla 4.2 resume el resultado del cálculo para las
intensidades de absorción en los umbrales L2 y L3 para luz polarizada circu-
lar a izquierdas, derechas y no polarizada, además del dicróısmo y muestra la
capacidad del dicróısmo circular magnético en la absorción de rayos X como
una técnica de magnetometŕıa selectiva.

Dentro de las aproximaciones realizadas, entre las que se considera que
todos los estados orbitales están degenerados, la señal dicroica es proporcional
a ρ↓−ρ↑, y por tanto proporcional a la imanación M de la banda n′d, tanto en
L2 como en L3. En concreto la señal dicroica es proporcional a la proyección
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sobre la dirección del campo magnético aplicado del momento magnético neto
de la banda. Para obtener M en el caso de que haya ocupación preferencial
de unas órbitas en la banda, es necesario aplicar las reglas de suma, que se
describirán en la sección 7.2. Por otro lado, la selectividad del XMCD puede
estar limitada por varios factores, como la aparición de transiciones cuadru-

Estados iniciales Base |n, l, s, j,mj〉 Base RnlY
ml
l φms

np1/2 |n, 1, 1
2 , 1

2 , 1
2〉 Rn1

(√
1
3Y 0

1 ↑ −
√

2
3Y 1

1 ↓
)

|n, 1, 1
2 , 1

2 , −1
2 〉 Rn1

(√
2
3Y −1

1 ↑ −
√

1
3Y 0

1 ↓
)

np3/2 |n, 1, 1
2 , 3

2 , 3
2〉 Rn1Y

1
1 ↑

|n, 1, 1
2 , 3

2 , 1
2〉 Rn1

(√
2
3Y 0

1 ↑ +
√

1
3Y 1

1 ↓
)

|n, 1, 1
2 , 3

2 , −1
2 〉 Rn1

(√
1
3Y −1

1 ↑ +
√

2
3Y 0

1 ↓
)

|n, 1, 1
2 , 3

2 , −3
2 〉 Rn1Y

−1
1 ↓

Tabla 4.1: Funciones de onda de un electron npj escritas en la base |n, l, s, j,mj〉 y en
la base RnlY

ml

l φms , donde Rnl es la parte radial, Y ml

l son la parte radial y φms = ↑,
↓ es el espinor con ms = ±1/2.

L2 L3 L3/L2

I+ (1
3ρ↓ + 1

9ρ↑)R2 (1
3ρ↓ + 5

9ρ↑)R2

I− (1
9ρ↓ + 1

3ρ↑)R2 (5
9ρ↓ + 1

3ρ↑)R2

I 2
9(ρ↓ + ρ↑)R2 4

9(ρ↓ + ρ↑)R2 2

XMCD 2
9(ρ↓ − ρ↑)R2 2

9(−ρ↓ + ρ↑)R2 −1

Tabla 4.2: Absorción de rayos X en los umbrales L2 y L3 con luz polarizada a derechas
(I+), a izquierdas (I−), total (I = 1

2 (I+ + I−)) y dicróısmo (XMCD = I+ − I−). Se
muestra tambien la relación entre los umbrales L3 y L2 para la absorción y el XMCD.
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polares, o aun más importante, por la naturaleza hibridada de los estados
finales, lo que, como se ha visto en el caṕıtulo 3, puede resultar fundamental
en la interpretación de resultados de XMCD.

4.2.3. Dicróısmo en el modelo atómico

Los umbrales de absorción que involucran estados finales localizados, como
por ejemplo las transiciones 3d → 4f en las tierras raras, se describen más
adecuadamente con un modelo atómico. Al contrario que en el modelo de
Stoner, donde se considera un único electrón en la transición, en el modelo
atómico la transición se considera que ocurre entre el estado fundamental y
un excitado del átomo completo.

En esta descripción es necesario tener en cuenta las funciones de onda de
varias part́ıculas o multipletes tanto para el estado incial como para el esta-
do final (términos 2S+1LJ). Los multipletes tienen un momento angular total
atómico definido J , y por tanto, en la aproximación dipolar, se aplica la regla
de selección ∆J = 0,±1. Los espectros de absorción se obtienen a partir de la
superposición de todas las transiciones permitidas por las reglas de selección
entre el multiplete fundamental y el excitado. En concreto, como una primera
aproximación, en un proceso de absorción 3d → 4f se calcula únicamente la
excitación electrónica 3d104fN → 3d94fN+1 considerando que el resto de las
capas de la tierra rara no intervienen (i.e. se considera que están completamen-
te llenas o completamente vaćıas). De este modo, el estado inicial se considera
que tiene una única capa incompleta siendo inmediato el cálculo del multiplete
final en función del número de electrones N en la capa 4f . Sin embargo, el
estado final tiene dos capas incompletas y el multiplete es complicado de cal-
cular, pudiendo involucrar miles de niveles. La interacción más fuerte dentro
de dicho multiplete final es la interacción esṕın-órbita sobre el hueco 3d, que
lo desdobla en dos partes. Como una primera aproximación estos dos estados
se pueden denominar 3d3/2 (M4) y 3d5/2 (M5). En la aproximación dipolar,
únicamente contribuyen a los espectros de absorción y XMCD aquellas tran-
siciones, desde el multiplete fundamental al multiplete excitado, que cumplan
regla de selección ∆J = 0,±1. Las transiciones a los estados desocupados np

del continuo también están permitidas, aunque su sección eficaz es mucho me-
nor comparada con la de las transiciones a los estados 4f . La contribución a
los espectros de las transiciones 3d → np es visible en el espectro de las tierras
raras pesadas como un pequeño salto en la señal entre los umbrales M5 y M4.
Los cálculos de XMCD en esta aproximación se suelen realizar utilizando có-
digos basados en la f́ısica atómica [35], por lo que funcionan razonablemente
bien en sistemas moleculares [2, 3] o en iones de tierra rara [85].
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4.3. Medidas de XMCD en ErCo2

4.3.1. Normalización de las señales dicroicas

En esta memoria se presentan los resultados obtenidos a partir de los ex-
perimentos de dicróısmo circular magnético en los umbrales de absorción K y
L2,3 de Co y M4,5 de Er realizados en varias muestras de ErCo2. El objetivo
de estos experimentos es estudiar la evolución con la temperatura y el campo
magnético de los momentos magnéticos de Er y Co, y en concreto estudiar su
comportamiento por encima y por debajo de la transición magneto-estructural
que este compuesto tiene en T = 32 K (a 0 T).

Los espectros de absorción de rayos X (XAS) y XMCD en los umbrales L2,3

de Co y M4,5 de Er han sido tomados en las ĺıneas 4.0.1-2 de ALS en Berkeley
e ID08 de ESRF en Grenoble. Los experimentos se realizaron en un rango
de temperaturas de 5 a 300 K y con campo magnético aplicado entre 0.25
y 5 T. Tambien se han realizado medidas de XAS y XMCD en los umbrales
L2,3 de Co en la ĺınea UE56/2 de BESSY en Berĺın. Las medidas de XAS y
XMCD en el umbral K de Co han sido realizadas en la ĺınea ID12 de ESRF
en Grenoble bajo campos aplicados de 2 y 6 T y temperaturas entre 5 y 90 K.
Las cuatro ĺıneas de las distintas instalaciones de radiación de sincrotrón han
sido descritas en el caṕıtulo 1. En los experimentos se han utilizado los lingotes
policristalinos ErCo2[I1], ErCo2[I2], ErCo2[I5] y ErCo2[I6].

Como se mostrará más adelante, en los experimentos realizados con rayos x
blandos (750− 1440 eV: umbrales L2,3 del cobalto y M4,5 del erbio), es crucial
minimizar la presencia de óxidos en la superficie, y por tanto su contribución
a la señal. Por tanto, en dichos experimentos se han utilizado muestras frac-
turadas in-situ en condiciones de alto vaćıo para obtener superficies limpias.

El método de detección utilizado en los experimentos de rayos x blandos es
total electron yield (detección de corriente de fuga), mientras que en los experi-
mentos en el umbral K de Co, el método de detección usado es la fluorescencia.
En la figura 4.3 se muestra un esquema de un experimento de XMCD. La señal
de absorción no normalizada se obtiene a partir del cociente entre la intensi-
dad de los fotoelectrones (Ie) o de la fluorescencia (Ifl) y la intensidad del haz
incidente (I0) para cada polarización de la luz incidente. Para poder obtener
y comparar las señales dicroicas es necesario restar el fondo debido a otros
umbrales de absorción del compuesto y normalizar las señales XAS. En lo que
sigue se describe el método usado en cada uno de los umbrales medidos.



88 Caṕıtulo 4. Magnetometŕıa selectiva mediante XMCD

Io
Io

Itr
Itr

Ifl
Ifl

Ie+
Ie−

Rayos x incidentes
Rayos x 
transmitidos

Fotoelectrones 
polarizados 
en espín

Fluorescencia 
de rayos x

M
UE

ST
RA

Figura 4.3: Esquema de un experimento de XMCD donde I0 es la intensidad del haz
incidente, Itr es la intensidad transmitida, Ifl es la fluorescencia y Ie la intensidad de
los fotoelectrones.

A. Umbrales L2,3 de Co

En la figura 4.4 se puede ver un espectro de absorción en los umbrales L2,3

de Co en el compuesto ErCo2. En el panel a) está representada la absorción
(ĺınea continua) obtenida a partir del cociente entre la intensidad incidente
y la intensidad de electrones fotoemitidos por la muestra junto con el fondo,
evaluado a partir del ajuste de la absorción a una constante en el rango ∼
760−770 eV (ĺınea discontinua). En el panel b) está representada la absorción,
una vez restado el fondo junto con el ajuste a una constante de las medidas
XAS en el rango ∼ 810 − 820 eV (ĺınea discontinua), que es la constante de
normalización. En el panel c), se puede ver la señal normalizada, de forma que
el salto después de los umbrales L3 y L2 es la unidad.

Una vez normalizadas por separado las absorciones correspondientes a las
dos polarizaciones de la luz incidente (µ+ y µ−), el dicróısmo se obtiene a
partir de la resta (µ− − µ+). En la derecha de la figura 4.4 se puede ver las
dos absorciones normalizadas (d) y e)) y el dicróısmo (f)) para dos tempera-
turas (23 K y 67 K) en el compuesto ErCo2. La medida de XMCD a 23 K se
corresponde con la fase ordenada, en la cual el Co se encuentra antiparalelo
al campo magnético aplicado. La señal XMCD a 67 K corresponde con la fase
paramagnética en la cual el Co esta orientado en promedio en la dirección
del campo magnético aplicado. Consecuentemente ambas señales tienen signo
contrario.

A partir de estas medidas de XMCD se puede estudiar por separado el
momento magnético orbital y de esṕın gracias a las denominadas reglas de
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Figura 4.4: a) y b) Resta del fondo y normalización de un espectro de absorción de
rayos x (ver texto). c) XAS normalizado en el umbral L2,3 de Co en ErCo2. d) y
e) XAS normalizado a 1 T medido con con luz polarizada circular a derechas y a
izquierdas a 23 K y 67 K respectivamente. f) Espectros XMCD correspondientes a
las absorciones mostradas en los paneles superiores

suma, que se estudiarán en detalle en el caṕıtulo 7. Por ahora nos centramos en
el momento magnético total, que en una primera aproximación es proporcional
a la amplitud de la señal dicroica.

B. Umbrales M4,5 de Er

Como ya se señaló en la sección 4.2, en los umbrales de absorción M4,5

de las tierras raras, el salto en la señal debido a las transiciones a los estados
desocupados del continuo es muy pequeño comparado con las transiciones a
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los estados 4f . Por tanto, el uso de este salto como criterio de normalización
puede originar errores grandes en la normalización y en la señal dicroica. En el
caso de las medidas de absorción M4,5 de Er presentadas en este trabajo, una
vez restado el fondo en las dos señales XAS, las señales han sido normalizadas
simultaneamente de forma que el valor máximo de su suma (situado en ∼
1409 eV) es la unidad y la señal XMCD se calcula restando estas señales
normalizadas.

En el panel superior de la figura 4.5 se muestra la suma de las dos absor-
ciones con distintas polarizaciones de luz incidente en el umbral M5 de Er una
vez normalizada como se ha descrito anteriormente. Esta señal de absorción
es esencialmente independiente de la temperatura en este compuesto. En la
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Figura 4.5: Arriba: espectro de absorción en el umbral M5 del erbio a 1 T. Tres
paneles inferiores: XAS y XMCD en el umbral M5 de erbio a 1 T y 30, 35.5 y 47 K
respectivamente
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figura 4.5 también se muestran ejemplos de espectros XAS y XMCD en el
umbral M5 de Er a distintas temperaturas.

En el compuesto ErCo2, el momento magnético de Er es esencialmente
constante a todas temperaturas (µEr '8.8 µB) y mucho mayor que el de Co. De
esta forma, los momentos magnéticos de Er son los responsables predominantes
del magnetismo de ErCo2 y para todas las temperaturas la magnetización de
la subred de Er se encuentra paralela al campo magnético aplicado. Aśı, la
señal dicroica de Er tiene el mismo signo en todo el rango de temperaturas,
cambiando únicamente su intensidad debido al efecto de la temperatura. En
concreto, en la figura 4.5 se puede ver como la señal M5 es negativa en todas las
temperaturas estudiadas disminuyendo sensiblemente su intensidad al calentar
la muestra por encima de la transición ferrimagnética.

C. Umbral K de Co

En el umbral K de Co la señal de fondo se sustrae de forma análoga a lo
descrito anteriormente para las señales L2,3. Sin embargo, debido a la modu-
lación que existe por encima del umbral de absorción, la normalización es algo
más compleja de realizar. En concreto, es conveniente realizar la normalización
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Figura 4.6: XAS y XMCD en el umbral K de Co a 6 T y 7 K.
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promediando el valor de la absorción en un rango de enerǵıas en el que se ha
completado una oscilación completa después del umbral. La figura 4.6 muestra
un espectro de absorción una vez normalizado, junto con una señal dicroica y
se indica la oscilación en la cual se ha normalizado el espectro XAS.

En la figura 4.7 se pueden ver los espectros dicroicos para campos mag-
néticos aplicados de 2 y 6 T a temperaturas por encima y por debajo de la
transición magnética. Al contrario de lo observado en las señales XMCD en el
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umbral L2,3 de Co, todas las señales en el umbral K de Co tienen el mismo
signo y la misma forma, cambiando únicamente su intensidad. En la figura 4.8
están representadas las tres señales XMCD a 2 T, escaladas a uno de los picos,
donde se ve claramente que no existen diferencias notables entre ninguna de
ellas.

Está ampliamente aceptado por la comunidad cient́ıfica que la señal dicroi-
ca en el umbral K de los metales de transición puede proporcionar información
sobre los momentos magnéticos de dichos metales de transición, en concreto, de
su momento 3d [107, 108, 165]. Estudios posteriores en compuestos intermetá-
licos de tierra rara han demostrado que la señal K del metal de transición puede
estar también fuertemente influenciada por la tierra rara [29, 30, 112, 159]. Un
reciente estudio experimental en la serie Er1−xYxCo2 ha mostrado que en es-
tos compuestos la señal XMCD debida a la tierra rara domina frente a la de
Co [28], en concreto, se muestra que en el pico de más alta enerǵıa (i.e. P4 en
la figura 4.7) la contribución procedente de los átomos de Co es despreciable.
Este trabajo está de acuerdo con nuestro resultado presentado en la figura 4.8
y justifica el hecho de que la señal XMCD en el umbral K de Co no tenga
signo opuesto en fase ferrimagnética y fase paramagnética.

4.3.2. Magnetometŕıa selectiva en ErCo2

A. Efecto de los dominios de cierre en las señales dicroicas

En las figuras 4.4 y 4.5 se mostraban algunos ejemplos de las señales di-
croicas en los umbrales L2,3 de Co y M4,5 de Er, en fase ordenada y en fase
paramagnética. A partir de una simple inspección de dichas figuras, se puede
ver cómo la relación entre las señales de la zona ferrimagnética y la paramag-
nética es mucho menor de lo esperado tanto en el Er como en el Co, es decir,
el salto en la magnetización de las dos subredes en la transición magneto-
estructural es menor de lo que se puede deducir de las medidas macroscópicas
de magnetización.

Esto se puede atribuir a que a las enerǵıas correspondientes a los umbrales
L2,3 de Co y M4,5 de Er, los rayos x penetran entre 0.1 y 1 µm en la muestra.
La figura 4.9 muestra la longitud de penetración en estos umbrales de absor-
ción en ErCo2 calculada a partir las tablas “X-Ray Form Factor, Attenuation
and Scattering Tables”.1 Se puede ver como, en este compuesto, la longitud

1 Longitud de penetración en función de la enerǵıa de los fotones incidentes en ErCo2 cal-

culada a partir de las tablas“X-Ray Form Factor, Attenuation and Scattering Tables (version

2.1)Ç.T. Chantler, K. Olsen, R.A. Dragoset, J. Chang, A.R. Kishore, S.A. Kotochigova, y

D.S. Zucker (2005) disponible en la web del National Institute of Standards and Technology,

Gaithersburg: http://physics.nist.gov/PhysRefData/FFast/Text/cover.html. Trabajo origi-
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Figura 4.9: Longitud penetración en el compuesto ErCo2 en los umbrales de absorción
L2,3 y K de Co y M4,5 de Er calculada a partir las tablas “X-Ray Form Factor,
Attenuation and Scattering Tables”(ver nota 1 a pie de página). La zona sombreada
en gris indica las longitudes de penetración que son del orden del tamaño de los
dominios de cierre. En la parte superior de la figura se puede observar asimismo una
representación esquemática de los dominios cierre.

de penetración en estas enerǵıas (& 0.1 µm) es del orden del tamaño de los
dominios de cierre (. 0.5 µm).

Por tanto, en fase ordenada se está midiendo predominantemente el dicróıs-
mo de los átomos que se encuentran en los dominios de cierre. La proyección
sobre la dirección del campo aplicado del campo total que actúa en dichos
átomos es menor de lo que correspondeŕıa para un campo aplicado dado y
por lo tanto, la señal XMCD medida está disminuida. Por el contrario, en la
zona paramagnética no hay dominios de cierre. Esto causa que el salto de las
señales XMCD en Tc sea menor del que se observa en la magnetización del
material masivo. Este efecto se puede ver mas claramente en el panel superior
de la figura 4.10, donde se compara la magnetización del compuesto ErCo2 a
1 T medida en un magnetómetro SQUID junto con la integral escalada de las
señales XMCD en el umbral M4 de Er. El salto en la señal dicroica es menor
que el observado en la magnetización macroscópica.

nalmente publicado por C. T. Chantler en J. Phys. Chem. Ref. Data [31, 32].
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Esta hipótesis se confirma si se observan ahora las medidas en el umbral
K de Co. Es evidente a partir de la figura 4.9 que en el umbral K de Co, los
fotones penetran en el material más allá de la región donde se encuentran los
dominios de cierre, de forma que en esas enerǵıas las señales XAS y XMCD
están dominadas por las propiedades del material masivo y no por las de los
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Figura 4.10: Panel superior: M(T ) del compuesto ErCo2 medida en un magnetóme-
tro SQUID con campo magnético aplicado H = 1 T (ĺınea continua) e integral de las
señales XMCD en el umbral M5 de Er a H = 1 T para algunas temperaturas (diaman-
tes vaćıos). El salto menor en Tc de la magnetización de Er medida mediante XMCD
se debe a los dominios de cierre en la superficie y no a un fenómeno intŕınseco del
material masivo, como se explica en el texto. Panel inferior: M(T ) medida en SQUID
con campos magnéticos aplicados H = 1, 3 y 5 T (ĺıneas continuas) e integral de
las señales XMCD en el umbral K de Co a H = 2 y 6 T para algunas temperaturas
(ćırculos y cuadrados vaćıos). En este umbral de absorción la señal XMCD escala con
salto observado en la magnetización macroscópica en la transición ferrimagnética
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átomos en los dominios de cierre. En el panel inferior de la figura 4.10 se
muestra las curvas M(T ) del compuesto ErCo2 bajo campos aplicados de 1, 3
y 5 T, medidos en un magnetómetro SQUID junto con la intensidad del pico P4
(representado en la figura 4.7) a 2 y 6 T y las temperaturas medidas. Como es
de esperar, en este caso la intensidad del pico P4 escala con la magnetización,
confirmando que el salto en Tc de la magnetización medida mediante XMCD
se corresponde con el salto en la magnetización macroscópica.

Por tanto, para interpretar de una forma correcta las medidas de dicróıs-
mo en el rango de los rayos x blandos es necesario escalar los espectros de
los umbrales L2,3 de Co y M4,5 de Er medidos en la fase ferrimagnética del
compuesto ErCo2. Para ello vamos a usar los valores de momento magnético
del cobalto y el erbio a bajas temperaturas determinados por difracción de
neutrones y la magnetización medida en SQUID.

B. Escalado de las señales dicroicas

La magnetización de un compuesto se puede escribir, en primera aproxi-
mación, como suma de las magnetizaciones de sus subredes magnéticas, de
forma que:

MErCo2 = mEr + 2mCo (4.13)

donde MErCo2 es la magnetización del compuesto ErCo2 y mEr y 2mCo son las
magnetizaciones de las subredes de Er y Co respectivamente.

La contribución de los estados 3d de Co y especialmente la contribución de
los estados 4f de Er son las dos contribuciones dominantes en la magnetización
del compuesto, por lo que, como una primera aproximación se puede considerar
que las integrales de la señal XMCD en los umbrales L2,3 de Co y M4,5 de Er
son proporcionales a la magnetización de la subred de Co y Er respectivamente.

De esta forma, las integrales de la señal dicroica en fase ferrimagnética se
escalan usando los valores de los momentos de Co y Er obtenidos mediante
difracción de neutrones (ver caṕıtulo 2) y en la fase paramagnética el escalado
simultaneo de las integrales XMCD se realiza de forma que la suma mEr+2mCo

experimental reproduzca la curva de magnetización del material.

En la figura 4.11 se puede ver el resultado a 5 T de la normalización de
las señales dicroicas a 5 T. Los cuadrados son la integral de la señal dicroica
en el umbral M5 de Er, los ćırculos la integral de la señal en el umbral L3 de
Co y los diamantes la suma de ambas señales, que reproduce la magnetización
macroscópica a 5 T (ĺınea continua). El signo contrario de las señales de Er
y Co a baja temperatura corresponde con el acoplo ferrimagnético entre la
subred del cobalto y la del erbio.
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Figura 4.11: Dependencia con la temperatura de las integrales XMCD a 5 T en los
umbrales L3 de Co y M5 de Er, suma de las señales para una formula unidad de ErCo2

y la magnetización total medida en un magnetómetro SQUID.

C. Resultados

En la figura 4.11 se puede observar un abrupto salto tanto en la señal de Er
como en la de Co en Tc (con un error en la temperatura . 1 K). Por tanto, de
acuerdo con medidas difracción de neutrones en un monocristal de ErCo2 [150],
las medidas de XMCD sugieren que las dos subredes se ordenan a la misma
temperatura. Sin embargo, existen trabajos experimentales que indican un
desacoplo entre las subredes. En concreto, en un reciente trabajo de Yagasaki
y colaboradores [198] se puede ver como en la derivada de la resistividad
eléctrica con respecto a la temperatura a 5 T hay dos picos separados en 1 K,
que los autores atribuyen a las temperaturas de orden de la subred de Er y
Co. Además, medidas de transporte de Nakama y colaboradores[141] también
indican ese desacoplo. La selectividad atómica, convierte al XMCD en una
de las técnicas más apropiadas para resolver este desacuerdo en la literatura
dado que permite determinar por separado las temperaturas de orden de la
subred de Er y de Co. No obstante, es necesario un barrido más exhaustivo
en las medidas de dicróısmo cerca de la temperatura de orden para demostrar
definitivamente la ausencia de un desacoplo en las subredes de Er y Co.

En las figuras 4.12 y 4.13 se muestran algunos ejemplos de las señales di-
croicas de Er y Co una vez escaladas por debajo y por encima de la transición
magneto-estructural. Como es de esperar, la señal dicroica de Er tiene el mismo
signo en todo el rango de temperaturas, cambiando únicamente su intensidad
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debido al efecto de la temperatura (ver figuras 4.5 y 4.12). En las medidas a
5 T, en fase ordenada la subred de Co está ordenada antiparalela al campo
magnético, y a temperaturas superiores a Tc la imanación de la subred de Co
es paralela al campo magnético aplicado (ver figura 4.13). Sin embargo, en las
medidas de 1 T de la figura 4.13 se ve claramente como la señal dicroica no
se invierte en Tc, es decir, la magnetización de la subred de Co se mantiene
negativa aun en fase paramagnética. La figura 4.14 muestra espectros de di-
cróısmo en los umbrales L2,3 de Co a 1 T en fase paramagnética hasta 96 K.
La señal de Co pasa por cero y cambia de signo en 60 − 62 K, casi 30 K por
encima de la transición magneto-estructural del compuesto.

Se puede ver más claramente la evolución de la imanación de las subredes en
la figura 4.15, donde están representados en función de la temperatura para 1 T
la magnetización medida en SQUID y las señales XMCD en los umbrales M4,5
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como se describe en el texto.
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de Er y L2,3 de Co. Los cuadrados son la integral de la señal en el umbral M5

de Er, los ćırculos la integral de la señal en el umbral L3 de Co y los diamantes
la suma de ambas señales, que reproduce la magnetización macroscópica a 1 T
(ĺınea continua). De igual manera que en la figura 4.11 a 5 T, en la transición
magneto-estructural a 1 T se puede observar un abrupto salto tanto en la señal
de Er como en la de Co. Sin embargo, como se pod́ıa ver directamente en los
espectros XMCD, la señal de Co se invierte a una temperatura superior, Tf ≈
61 K. Además, en Tf la magnetización de la subred de Co tiene un segundo
salto. La señal de Co a 1 T se puede observar en más detalle en la figura 4.16,
donde se muestra también una representación de las configuraciones de los
momentos magnéticos de Er y Co en función de la temperatura.

El mecanismo que causa el cambio en la dirección de la imanación de
la subred de Co a una temperatura muy por encima de Tc, es complejo y
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Figura 4.13: XMCD en los umbrales L2,3 de Co a 5 T (25 K, 37.5 K, 46 K, 54 K
y 66 K) y 1 T (13 K, 34 K 35.5 K, 40.5 K y 46 K) una vez normalizados como se
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separa los espectros XMCD en los que la magnetización de la subred de Co es negativa
(T < Tf) y positiva (T > Tf)



4.3. Medidas de XMCD en ErCo2 101

constituye uno de los temas principales de esta memoria. No obstante, un
primer análisis de los campos que actúan sobre los momentos de Co permite
comprender la existencia de esta “nueva” fase paramagnética.

Sobre los momentos de Co actúan:

- el campo magnético aplicado, Hapl, que tiende a alinear los momentos
magnéticos de Co paralelos a Hapl

- el campo que crea la subred de Er, HEr, que depende de la temperatura
y tiende a alinear los momentos magnéticos de Co antiparalelos a los
momentos de Er y a Hapl

- el campo que crea la propia subred de Co, HCo

La magnetización de la subred de Co cambia su signo relativo con el campo
magnético aplicado en función de la temperatura debido a la competición entre
HEr y Hapl. En la fase ordenada la interacción de intercambio domina y, por
lo tanto, la subred del cobalto se encuentra polarizada antiparalelamente a
la subred de erbio y a Hapl. Por otro lado a altas temperaturas, dado que
la imanación de la subred de Er disminuye, Hapl domina y los momentos
del cobalto se encuentran en promedio orientados en la dirección del campo,
aunque desordenados al tratarse de la fase paramagnética. Sin embargo, en la
región de temperaturas comprendidas entre 34 K y 61 K (a 1 T), aunque no
existe orden de largo alcance, la interacción de intercambio domina, creando
la existencia de esta “nueva” fase paramagnética. Aunque en este esquema
no se ha tenido en cuenta HCo, éste juega un papel esencial en el proceso de
inversión de la magnetización de la subred de Co en Tf y su efecto se estudia
en detalle en los caṕıtulos 5, 6 y 7.

Las señales dicroicas bajo distintos campos magnético aplicados (de 0.25
a 5 T) permiten determinar la ĺınea temperatura-campo en la cual la magne-
tización de la subred del cobalto es nula (Tf(H)). La figura 4.17 muestra el
diagrama de fases magnético del compuesto ErCo2 en función de la temperatu-
ra y el campo magnético aplicado obtenido a partir de las medidas de XMCD.
La ĺınea discontinua representa Tf(H) mientras que la ĺınea continua indica la
transición de fase magneto-estructural (Tc(H)) con la conocida dependencia
positiva de la derivada de Tc frente a H (dTc/dH > 0) . En el diagrama se pue-
de ver como Tc(H) y Tf(H) convergen a 5 T, razón por la cual en las medidas
a 5 T, la temperatura en la cual la magnetización de la subred del cobalto se
anula corresponde con el salto abrupto en la magnetización (figura 4.11). Por
otro lado, para el campo más bajo medido (0.25 T), Tc y Tf están separadas
∼ 40K.
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Figura 4.17: Diagrama de fases magnético del compuesto ErCo2 obtenido a partir de
las medidas de XMCD

4.4. Susceptibilidad magnética.

Se han realizado medidas de susceptibilidad dinámica (χAC(T )) en todas
las muestras de ErCo2 disponibles con el fin de descartar la presencia de im-
purezas magnéticas que tengan temperaturas de orden cercana a Tf , aśı como
para estudiar en más profundidad el origen del fenómeno que las medidas de
XMCD han revelado. Como ya se mostró en caṕıtulo 2 las medidas χAC(T ) a
campo cero tanto en monocristal como en las muestras policristalinas de ErCo2

manifiestan la aparición una pequeña anomaĺıa cerca de T ∼ 100 K tanto en
la parte real como en la imaginaria de χAC(T ) (ver figuras 2.20 y 2.23).

Las medidas de magnetización y calorimetŕıa, entre otras, demuestran la
ausencia de largo alcance por encima de Tc. Sin embargo, la presencia de un
pico en la parte imaginaria de χAC(T ) en la fase paramagnética indica que
existe un proceso f́ısico con absorción de enerǵıa. En concreto, el estudio deta-
llado de la susceptibilidad en función de la temperatura y ω (χAC(T, ω)) que
será descrito en detalle en el caṕıtulo 6 revela que la anomaĺıa tiene su origen
en un proceso de relajación magnética en la subred de Co. La figura 4.18 mues-
tra la parte real de χAC(T ) para una de las muestras policristalinas (ćırculos)
junto con las contribuciones de Er (ĺınea continua) y de Co (cuadrados) cerca
de T ∼ 100 K.
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lino a 0 T (ćırculos). La ĺınea continua es la contribución de Er y los cuadrados la
contribución de Co en las proximidades de T ∼ 100 K.

30 40 50 60 70 80 90 100
0.001

0.01

0.1

1

T (K)

H 
(T

)

Tc (SQUID)
Tc (XMCD)
Tf (χac)
Tf (XMCD)
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En el monocristal de ErCo2, las medidas de χAC(T ) (ver figura 2.23) per-
miten estudiar la evolución de la anomaĺıa con el campo magnético aplicado
hasta 250 Oe. La posición del máximo en la parte imaginaria de χAC(T ) está
representado en la figura 4.19 junto con las ĺıneas Tc(H) y Tf(H) obtenidas a
partir de las medidas de dicróısmo. Cabe resaltar que la posición de la ano-
maĺıa y Tf(H) convergen. Esto sugiere una conexión entre los dos fenómenos.
En los siguientes caṕıtulos se mostrará que dicha conexión es real y que los fe-
nómenos observados mediante las medidas de XMCD y susceptibilidad, están
conectados f́ısicamente.

4.5. Conclusiones y diagrama de fases magnético de

ErCo2

En este caṕıtulo se han presentado medidas de dicróısmo circular magné-
tico en los umbrales de absorción L2,3 y K de Co y M4,5 de Er del compuesto
ErCo2. Mediante esta técnica de magnetometŕıa selectiva tanto en el átomo
como en la capa electrónica se ha estudiado la dependencia con la temperatura
y el campo magnético aplicado de los momentos magnéticos de Er y Co. En
concreto, el análisis de los espectros XMCD ha mostrado la existencia de una
zona dentro de la fase paramagnética del diagrama de fases en la que el mo-
mento magnético neto de la subred del cobalto se encuentra antiparalelo a la
dirección del campo magnético aplicado, es decir, existe una configuración an-
tiferromagnética en la fase paramagnética. Aśı, en la fase termodinámicamente
desordenada, se distingue una región de temperaturas y campos en la que pro-
ponemos la existencia de correlaciones de corto alcance, que serán estudiadas
en detalle en el siguiente caṕıtulo. Además, las medidas de susceptibilidad
respaldan este resultado.

Es importante resaltar que este es un resultado inusitado y que tiene re-
percusiones importantes en la interpretación de las propiedades magnéticas de
compuesto ErCo2. En concreto, proponemos que la existencia de correlaciones
de corto alcance en la fase paramagnética juega un papel importante en Tf . Es-
ta hipótesis se apoya en trabajos anteriores en otro compuesto de esta misma
serie, TmCo2, en el que se observó, mediante difracción de neutrones polariza-
dos, un cambio en el signo del momento magnético de Co a temperaturas muy
por encima de la transición magnética [76, 78]. Por otro lado, medidas de di-
fracción de neutrones en monocristal de ErCo2 [150] y de resistividad eléctrica
dependientes de la presión en muestras policristalinas de ErCo2 [99] también
sugieren la presencia de fuertes correlaciones de corto alcance a temperatu-
ras superiores a Tc. No obstante, es necesario un estudio más detallado para
confirmar y caracterizar la presencia de dichas correlaciones. En los caṕıtulos
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siguientes se discutirá el origen de este fenómeno.

La figura 4.20 muestra nuevamente el diagrama de fases magnético del
compuesto obtenido a partir de las medidas magnéticas en SQUID y XMCD
junto con la representación de las configuraciones de los momentos magnéticos
de Er y Co en función de la temperatura. Se han incluido asimismo algunos
valores representativos de Tc de la literatura [81, 84], que resaltan el buen
acuerdo con nuestros resultados.

30 40 50 60 70 80 90 100
0

1

2

3

4

5

6

7

8

T (K)

H 
(T

)

Tc (SQUID)
Tc (XMCD)
Tc (Literatura)
Tf (χac)
Tf (XMCD)

H
Er

Co
H

Er
Co

H
Er

Co

Figura 4.20: Diagrama de fases magnético del compuesto ErCo2



Caṕıtulo 5

Difracción de neutrones a

bajo ángulo (SANS)

5.1. Introducción

Como se ha visto en el caṕıtulo 4, la existencia de estructuras ferrimag-
néticas dentro de la fase paramagnética del diagrama de fases del compuesto
ErCo2 (i.e. alineamiento antiparalelo entre los momentos magnéticos de Co y
de Er) ha de venir acompañado de correlaciones magnéticas de corto alcance.
Con el fin de demostrar la existencia de dichas correlaciones y caracterizar su
comportamiento con la temperatura y el campo magnético, hemos realizado
medidas de dispersión de neutrones a bajo ángulo (SANS) en ErCo2 en función
de la temperatura y el campo magnético.

El caṕıtulo está organizado de la siguiente manera: en la sección 5.2 se
introducen algunos fundamentos de la dispersión y la difracción de neutrones
(incluso a bajo ángulo) y se desarrolla la teoŕıa clásica de Ornstein-Zernike, que
utilizaremos para interpretar las medidas de SANS en ErCo2. En la sección 5.3
se presentan y analizan dichas medidas y en la sección 5.4 se discuten los
resultados obtenidos aśı como su relación con los resultados del caṕıtulo 4.

5.2. Fundamentos teóricos

5.2.1. Dispersión de neutrones

En un experimento t́ıpico de dispersión de neutrones, parte de los neu-
trones incidentes sobre la muestra son transmitidos, parte son absorbidos, y
el resto son dispersados. La figura 5.1 muestra el esquema de un proceso de
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dispersión de neutrones, donde E y E′ son las enerǵıas del neutrón incidente
y dispersado respectivamente, ~k y ~k′ sus momentos y q es el denominando
vector de dispersión. Aplicando los principios de conservación de la enerǵıa y
del momento se obtiene:

E′ − E = ~ω ≡ enerǵıa transferida

~k′ − ~k = ~q ≡ momento transferido

kE

E'
k'

Neutrón
incidente

Neutrón
dispersado

q

muestra

Figura 5.1: Esquema general de un experimento de dispersión neutrones.

Conocida la enerǵıa y el momento del haz incidente, el estudio del núme-
ro de neutrones dispersados da información sobre ω y q, que dependen del
elemento dispersor, es decir, de la muestra.

Se pueden distinguir tres tipos de experimentos de dispersión, cuyas rela-
ciones de dispersión esquemáticas ω(q) se muestran en la figura 5.2:

Dispersión elástica. Un proceso es elástico si ~ω = 0 y por tanto:
E = E′

|k| = |k′|
k′ − k = q
(ĺınea naranja en la figura 5.2; ω = 0)

Dispersión inelástica. Si ~ω 6= 0 el proceso es inelástico y por tanto:
E 6= E′

|k| 6= |k′|
k′ − k = q
En los experimentos de dispersión inelástica es habitual proceder de una
de estas dos formas: a enerǵıa constante (ĺınea horizontal azul en la
figura 5.2; ~ω = cte 6= 0) o a momento transferido constante (ĺınea
vertical verde en la figura 5.2; q = cte)

Dispersión cuasielástica. Un proceso es cuasielástico si está centrado
en ω = 0 pero tiene una extensión no despreciable en la enerǵıa (ĺınea
vertical violeta en la figura 5.2; ω ≈ 0).
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ω

qDispersión elástica

Dispersión inelástica 
a energía constante

Dispersión 
inelástica 
a momento 
constante

Dispersión 
cuasielastica

Figura 5.2: Relaciones de dispersión en los procesos de dispersión elástica, inelástica
y cuasielástica descritos en el texto

En lo que sigue se va a tratar únicamente la dispersión elástica, también
denominada difracción. La figura 5.3 muestra la geometŕıa de difracción y
permite deducir una expresión para el módulo del vector de dispersión, q:

q = |q| = 2k sin
θ

2
=

4π

λ
sin

θ

2
(5.1)

donde λ = 2π/k es la longitud de onda asociada a los neutrones y θ es el
ángulo que forma el neutrón incidente con el dispersado.

Cuando el sistema estudiado es cristalino, la ley de difracción de Bragg

2d sin(θ/2) = nλ (5.2)

(donde d es la distancia entre planos cristalográficos y n es un numero entero)
determina aquellos ángulos θ para los que se observa haz difractado por los
planos del cristal. La ley de Bragg junto con la ecuación (5.1) relaciona la
distancia d con el módulo del vector de dispersión:

d = 2π/q (5.3)

k

k' q

θ

Figura 5.3: Geometŕıa en un proceso de difracción
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Por debajo del ángulo θ mı́nimo para que se cumpla la condición de Bragg,
la intensidad difractada proporciona información sobre el tamaño, la forma y
la orientación de los distintos componentes de la muestra.

Al conjunto de técnicas dedicadas al estudio de estas estructuras se les
denomina difracción a bajo ángulo o SAS. A partir de ahora nos centraremos en
la difracción a bajo ángulo de neutrones o SANS. Las ecuaciones 5.1 y 5.3 son
muy útiles en los experimentos de SANS ya que permiten escoger y configurar
el instrumento de forma que el rango explorado de q permita ver los fenómenos
esperados y ademas permite estimar, como una primera aproximación, un
tamaño d para los objetos difractores.

5.2.2. Sección eficaz diferencial en la difracción de neutrones

El objetivo de cualquier experimento de SANS es medir el número de
neutrones difractados por segundo en un ángulo sólido ∆Ω. Esta cantidad
de denomina sección eficaz diferencial (∂σ/∂Ω) y contiene toda la información
sobre las propiedades de la muestra. Generalmente, la sección eficaz diferencial
se calcula considerando la regla de oro de Fermi sobre los estados inicial y final
del ente difractor (|i 〉 y |f 〉) y del neutrón (|k 〉, y |k′ 〉), de forma que:

∂σ

∂Ω
∝ k′

k

∑
i

∑
f

∣∣∣〈k′ f |V |k i 〉
∣∣∣2 (5.4)

donde V es el operador de interacción del neutrón con la muestra, que depende
del tipo de proceso involucrado.

La sección eficaz tiene dos contribuciones, denominadas sección eficaz co-
herente ((∂σ/∂Ω)coh) e incoherente ((∂σ/∂Ω)inc)):

∂σ

∂Ω
=

(
∂σ

∂Ω

)
coh

+
(

∂σ

∂Ω

)
inc

(5.5)

La dispersión incoherente (∂σ/∂Ω)inc tiene su origen en las correlaciones
entre las posiciones de un mismo elemento difractor en tiempos diferentes. Sin
embargo, la dispersión coherente no sólo depende de dichas correlaciones sino
también de las que existen entre las posiciones de distintos entes difractores,
y es por tanto un fenómeno de interferencia.

Además, en los sistemas magnéticos, la sección eficaz diferencial tiene dos
contribuciones que se superponen: una nuclear ((∂σ/∂Ω)N ) y otra magnética
((∂σ/∂Ω)M )):

∂σ

∂Ω
=

(
∂σ

∂Ω

)
N

+
(

∂σ

∂Ω

)
M

(5.6)
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La sección eficaz diferencial nuclear proviene de la interacción nuclear entre
el neutrón y los núcleos atómicos. Dado que las longitudes de onda t́ıpicas de los
neutrones son mucho mayores que las dimensiones de los núcleos, (∂σ/∂Ω)N

es isótropa. Por otro lado, (∂σ/∂Ω)M proviene de la interacción magnética
del esṕın del neutrón con los electrones desapareados. Esta contribución es
máxima en la dirección perpendicular al plano que forman la dirección del
haz incidente con la magnetización mientras que es nula para los vectores
de dispersión paralelos a la magnetización. El diferente comportamiento de
(∂σ/∂Ω)N y (∂σ/∂Ω)M con el ángulo formado entre la magnetización y q es
en muchos casos muy conveniente, ya que permite separar las contribuciones
magnética y nuclear a la sección eficaz total. Naturalmente, tanto (∂σ/∂Ω)N

como (∂σ/∂Ω)M tienen a su vez una contribución coherente y otra incoherente.

Se pueden encontrar expresiones para la sección eficaz diferencia y sus
distintas contribuciones en múltiples libros de texto [162].

5.2.3. Difracción de neutrones a bajo ángulo

Como ya se ha explicado en la sección 5.2.1, en un experimento de difrac-
ción de neutrones a bajo ángulo se mide la sección eficaz para ángulos θ por
debajo de la condición de Bragg. Una interpretación visual de la utilidad de
los experimentos de bajo ángulo se puede ver en la figura 5.4. Los conjuntos
de ĺıneas paralelas representan ondas planas para la radiación incidente y di-
fractada, todas ellas con la misma longitud de onda. Las figura 5.4 (a) y 5.4 (b)
difieren únicamente en el ángulo θ que forman la onda incidente con la dis-
persada, siendo (θa > θb). Se puede ver como las intersecciones entre la onda
incidente y difractada definen un tamaño para los objetos que pueden ser medi-
dos, que es más grande cuanto menor es θ. De forma que, para una longitud de
onda dada, es posible determinar estructuras con un amplio rango de tamaños,
únicamente cambiando el ángulo θ.

Es frecuente realizar experimentos de difracción de neutrones a bajo ángulo
para estudiar sistemas de dos fases bien diferenciadas [101, 194]. En estos
casos, es frecuente interpretar las medidas mediante el denominado modelo
de dos fases. Este modelo considera que la sección eficaz diferencial de la
muestra se puede considerar igual a la suma de dos contribuciones aditivas a
la sección eficaz: una correspondiente a todo el volumen de la muestra (que
es frecuentemente despreciada), y la otra a la difracción debida al contraste
existente entre la matriz y las part́ıculas. Las medidas de SANS presentan
distintas dependencias con q según el rango explorado. Las aproximaciones
dentro del modelo de dos fases para distintos rangos de q dan información,
por ejemplo, del tamaño de las part́ıculas (ley de Guinier [97]: aproximación
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neutrones
incidentes

neutrones
difractados

b)

θb

neutrones
incidentes

neutrones
difractados

a)

θa

Figura 5.4: Ilustración de la interferencia entre la radiación incidente y difractada
para dos ángulos θ distintos (θa > θb) y representación del tamaño de part́ıculas que
se pueden estudiar para θa y θb.

para q pequeño) o de su forma (ley de Porod [151]: aproximación para q alto).
En la figura 5.5 se puede ver una representación de la intensidad SANS en
función de q, donde se indican los rangos de q en los que se observan los picos
de Bragg, la ley de Porod y la ley de Guinier.

Tamaño de
las partículas

Pico de 
bragg

Espaciado 
átomico

Porod
Espaciado y forma
de las partículas

Guinier

ln I(q)

ln q

Figura 5.5: Representación de la intensidad SANS en función de q.

Por otro lado, en las proximidades de una transición de fase, se puede
observar un gran incremento en la intensidad difractada a bajo ángulo, deno-
minado opalescencia cŕıtica. Este fenómeno fue explicado cualitativamente por
primera vez por Ornstein y Zernike en 1914 [147] y ha sido observado en las
proximidades del punto cŕıtico de algunos fluidos o en las proximidades otros
tipos de transiciones de fase [12, 140, 173, 176, 191] .

Como veremos más adelante, las medidas de SANS en ErCo2 que se presen-
tan en este caṕıtulo pueden describirse con la teoŕıa de Ornstein y Zernike. En
concreto la contribución magnética se puede ajustar a una función lorentziana,
como se muestra a continuación.
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5.2.4. Teoŕıa de Ornstein-Zernike

En esta sección se va a presentar de modo conciso la teoŕıa clásica de Orns-
tein y Zernike [147] y su relación con la intensidad de neutrones difractados a
bajo ángulo. Un desarrollo completo de la teoŕıa se puede encontrar en el libro
de texto “Introduction to phase transitions and critical phenomena”de H. E.
Stanley [163].

A. Función de correlación de pares

Consideremos un sistema de N espines en una posición rj y con momento
m en un volumen macroscópico V. Sea n(r) la densidad de espines en un punto
r del sistema

n(r) =
N∑

j=1

δ(r− rj) (5.7)

y n la densidad promedio

n =
〈
n(r)

〉
=

N

V
(5.8)

La imanación M del sistema viene dada por la expresión:

M = m
〈
n(r)

〉
= m n (5.9)

Definamos la función de correlación de pares G(r, r′), que evalúa las corre-
laciones en las fluctuaciones de la densidad respecto a la densidad promedio:

G(r, r′) =
〈{

n(r)−
〈
n(r)

〉}{
n(r′)−

〈
n(r′)

〉}〉
(5.10)

Nos interesa relacionar esta función de correlación con la intensidad de los
neutrones difractados, I(q):

I(q) =
〈∣∣ N∑

j=1

aj(q)
∣∣2〉 (5.11)

donde aj es la amplitud de difracción proveniente del esṕın j. Esta expresión
se puede escribir de una forma más conveniente teniendo en cuenta que la
difracción debida a dos espines dentro del sistema está relacionada por un
factor de fase, de forma que aj = ai exp(−iq · (ri − rj)), y por tanto:

I(q) = |a1(q)|2
〈∣∣ n∑

j=1

e−iq·rj
∣∣2〉 (5.12)
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En el caso de que no existiesen correlaciones entre los espines, la intensidad
Io(q) vendŕıa dada por Io(q) = N |a1(q)|2, por lo que se puede escribir:

I(q)
Io(q)

= N−1
〈∣∣ ∑

k,j

e−iq·(rk−rj)
∣∣〉 (5.13)

O equivalentemente, en forma integral:

I(q)
Io(q)

=
1
N

∫
dr

∫
dr′

〈 ∑
k,j

δ(r− rk)δ(r′ − rj)e−iq·(r−r′)
〉

(5.14)

Introduciendo la densidad n(r), se puede ver I(q) está relacionada con
G(r):

I(q)
Io(q)

=
V

N

∫
dre−iq·rG(r) +

V 2

N
n2δ(q) (5.15)

Se puede obtener una expresión simplificada para la ecuación (5.15) si,
como es habitual, no se considera la dispersión para q = 0 (i.e. θ = 0 o
“forward scattering”):

I(q)
Io(q)

=
1
n

∫
dre−iq·rG(r) =

1
n

S(q) (5.16)

donde la función S(q) es la transformada de Fourier espacial de G(r), deno-
minada factor de estructura.

B. Aproximación de Ornstein-Zernike

Para desarrollar la teoŕıa de Ornstein-Zernike se introduce la función de
correlación directa, C(r), que es una función que sólo toma valores significati-
vos a corto alcance. Su transformada de Fourier, Ĉ(q) se puede desarrollar en
series de Taylor en q = 0:

Ĉ(q) = Ĉ(0) +
∞∑

j=0

ĉjq
j (5.17)

donde los coeficientes ĉj dependen de n y de la temperatura. Para el desarro-
llo de la teoŕıa, se asume que todos los coeficientes ĉj son finitos. Además
únicamente los términos con j pares son distintos de cero.

Por otro lado, Ĉ(q) está relacionada con S(q) mediante la expresión:

1
n

S(q) =
1

1− Ĉ(q)
(5.18)
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y por tanto, la inversa:

n

S(q)
= ĉ2

{1− nĈ(0)
ĉ2

− nq2 +O(q4)
}
≡ A−1{(1/ξ)2 + q2 +O(q4)} (5.19)

donde A y ξ se definen a partir de la segunda igualdad y, al igual que los coefi-
cientes ĉj , dependen de n y de la temperatura. Tanto A como ξ son parámetros
fenomenológicos, dado que las funciones C(q) y Ĉ(q) no son calculables.

Truncando la expresión para los terminos de orden q4 y mayores, tene-
mos que la intensidad de neutrones difractado a bajo ángulo, dentro de la
aproximación de Ornstein-Zernike, es una función lorentziana:

1
n

S(q) =
I(q)
Io

' A

(1/ξ)2 + q2
(5.20)

A partir de la transformada de Fourier de la ecuación (5.20) se obtiene la
expresión para la función de correlación G(r):

G(r) ∼ e−r/ξ

r
(5.21)

Es evidente de las ecuaciones (5.20) y (5.21) que ξ tiene dimensiones de lon-
gitud, y se denomina longitud de correlación. Como se ha dicho anteriormente,
la longitud de correlación es un parámetro que se determina fenomenológica-
mente y depende tanto de la temperatura como de la densidad promedio n.

La teoŕıa de Ornstein-Zernike desarrollada sucintamente en esta sección
muestra como, al aproximarse a la transición de fase de un sistema de espines,
desde la fase desordenada, las fluctuaciones de esṕın incrementan tanto en
magnitud como en extensión espacial. Esto es debido a que en las proximidades
de la transición, el alineamiento de un esṕın puede provocar durante un tiempo
limitado el alineamiento de un cierto número de espines vecinos. Por tanto,
al aproximarse a la transición desde la fase desordenada, la intensidad de
neutrones difractados aumenta, la longitud de correlación ξ se incrementa
hasta hacerse infinita y la función de correlación de pares se aproxima a G(r) ∼
r−1, que es la correspondiente a la situación de orden de largo alcance.

5.3. Medidas de SANS en ErCo2

Una vez introducida la teoŕıa para la difracción de neutrones a bajo ángulo
vamos a aplicarla al estudio del compuesto ErCo2. Los resultados mostrados
en el caṕıtulo 4 sugieren la existencia de correlaciones de corto alcance en
la fase paramagnética de ErCo2. Con el fin de confirmar dicha hipótesis se
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han realizado experimentos de difracción de neutrones a bajo ángulo. Se han
tomado medidas de SANS en una muestra policristalina de ErCo2 (ErCo2[I5])
a temperaturas entre 5 y 300 K y campos magnéticos aplicados entre 0 y 7 T.

Las medidas han sido realizadas en el difractómetro D16 del Instituto Laue
Langevin descrito en el caṕıtulo 1. En la figura 5.6 se muestra un esquema de
la configuración usada en el experimento: el detector se situó formando un
ángulo γ = 6.23o con la perpendicular al haz de neutrones y la longitud
de onda de los neutrones usada es la estándar del instrumento λ = 4.54
Å. El criostato utilizado aloja un imán superconductor con campo magnético
vertical. En esta configuración la contribución magnética es máxima en la
horizontal del detector (ya que la contribución magnética es nula para los
vectores de dispersión paralelos a la magnetización) y es posible explorar el
rango q ≈ 0.1 - 0.35 Å−1 sin mover el detector.

θ

H
γ = 6.23º

λ = 4.54 Å

ISANS
magnética
máxima

IIθθMuestra

Beam stop

z
x

y

Figura 5.6: Representación esquemática del experimento de SANS. λ es la longitud
de onda de los neutrones incidentes, γ es el ángulo que forma el detector con la
perpendicular al haz de neutrones, θ es el ángulo que forman el neutrón incidente con
el dispersado y H el campo magnético aplicado.

En este tipo de experimento es importante evitar los efectos de la micro-
estructura de la muestra en la señal SANS. En concreto, la superficie de un
lingote de muestra o el volumen entre granos para muestras en polvo pueden
tener una contribución en la difracción a bajo ángulo. Para los experimentos
de SANS que se describen en este caṕıtulo se han utilizado láminas de 1 mm
de espesor cortadas por electroerosión a partir del lingote. Este método de
corte1 minimiza la creación de microestructura en la superficie de la muestra.
En el caṕıtulo 2 (figura 2.13) se puede ver una imagen de la superficie de la
muestra tomada por SEM y en la figura 5.7 se puede ver una fotograf́ıa de la
muestra y el porta-muestras de aluminio.

1La técnica de corte por electroerosión consiste en la fusión local de la muestra al pro-

ducirse una descarga eléctrica entre ésta y un electrodo de cobre, ambas sumergidas en un

ĺıquido dieléctrico.



5.3. Medidas de SANS en ErCo2 117

Figura 5.7: Arriba: Muestra de ErCo2 utilizada en los experimentos de SANS dentro
y fuera del porta-muestras. Abajo: Porta-muestras de aluminio.
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Figura 5.8: Diagrama de fases magnético del compuesto ErCo2. Las ĺıneas rectas dis-
continuas representan los barridos en temperatura y campo realizados en las medidas
de SANS.

5.3.1. Reducción de datos

Las medidas en la muestra ErCo2[I5] se han realizado en dos barridos en
temperatura, manteniendo el campo magnético constante a 1 y 0.5 T y dos
barridos en campo magnético aplicado, manteniendo la temperatura constante
a 48.1 y 54.6 K. La figura 5.8 esquematiza dichos barridos sobre el diagrama
de fases magnético de ErCo2 obtenido a partir de las medidas de XMCD y
χAC(T ) (ver caṕıtulo 4).

Los diagramas de difracción bidimensionales obtenidos han sido tratados
con el programa GRASP (Graphical Reduction and Analysis SANS Program)
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Figura 5.9: Pantalla principal del programa GRASP.

[42]. GRASP es una aplicación de MatlabTM diseñada para la inspección, aná-
lisis y reducción de datos de difracción de bajo ángulo y proporciona la inten-
sidad difractada I(q) a partir de los diagramas bidimensionales. La figura 5.9
muestra la pantalla principal del programa y un difractograma bidimensio-
nal del compuesto ErCo2. El programa permite descartar para el posterior
tratamiento de los datos las celdas del detector en las que la intensidad de
neutrones difractados está contaminada por el haz directo (rectángulo azul en
la figura 5.9) o que se encuentran en una zona de sombra debido al criostato.
Para calcular I(q), GRASP permite definir distintas zonas de integración aśı
como el número de celdas adyacente a integrar para cada valor de q.

En los datos presentados en este caṕıtulo los difractogramas se han inte-
grado en un sector circular de 20o con origen en el centro del haz de neutrones
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H=1TH=1T
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Figura 5.10: Difractogramas tomados por el detector bidimensional a 1 T a
T = 5, 59 y 158 K en ErCo2. La ĺınea blanca delimita el sector dentro del cual
se realiza la integración para obtener la curva I(q) y el rectángulo azul indica las
celdas descartadas.

y perpendicular al campo magnético aplicado. En la figura 5.10 se pueden ver
difractogramas tomados por el detector bidimensional a 1 T y a las tempera-
turas correspondientes a tres puntos distintos del diagrama de fases magnético
de ErCo2. La ĺınea blanca delimita el sector dentro del cual se ha realizado
la integración y el rectángulo azul indica las celdas del detector descartadas.
Las zonas superior e inferior del detector están fuertemente influenciadas por
la sombra creada por el criostato, pero no se han tenido en cuenta ya que no
se encuentran en la zona de integración.

En un experimento de SANS, la intensidad de neutrones que llega al de-
tector en ángulo solido ∆Ω se puede escribir en función de la sección eficaz
∂σ/∂Ω(q) como:

I(θ) = I0 ∆Ω η tM V
∂σ

∂Ω
(q) (5.22)

donde I0 es el flujo de neutrones incidente, η es la eficiencia del detector (que se
determina realizando una medida de SANS de agua o vanadio), tM es la trans-
misión de la muestra y V el volumen de muestra iluminada. Además, la medida
puede tener contribuciones de la dispersión de neutrones debida al criostato y
el portamuestras utilizado o del fondo de neutrones. Estas contribuciones se
determinan midiendo la difracción a bajo ángulo del criostato con el porta-
muestras vaćıo y con una muestra de cadmio respectivamente. La transmisión
de la muestra se puede determinar a partir de las medidas de transmisión
(θ = 0) del criostato con el portamuestras vaćıo (tv), con una muestra de
cadmio (tCd) y con la muestra (tm), de forma que tM = (tm − tCd)/(tv − tm).
Un tratamiento completo de las medidas de SANS, incluyendo la eficiencia
del detector, las transmisiones, el fondo y la contribución del criostato y el
portamuestras proporciona valores absolutos de la intensidad difractada por
la muestra.

El objetivo del trabajo presentado en este caṕıtulo es explorar la existencia
de correlaciones de corto alcance en el compuesto ErCo2 y estudiar su evolución
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Figura 5.11: Ventana del programa GRASP, en la que se puede ver el resultado de la
integración de los difractogramas bidimensionales.
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con la temperatura y el campo magnético aplicado. Por lo tanto, únicamente
se han utilizado medidas relativas de la intensidad sin corregir la señal como
se acaba de describir, de forma que el error absoluto en la determinación de
parámetros cuantitativos es mayor que el error relativo al variar el campo
magnético aplicado y la temperatura.

La figura 5.11 muestra otra de las ventanas del programa GRASP junto
con dos curvas I(q), obtenidas a partir de las integrales de los diagramas bidi-
mensionales tomando 1 y 10 celdas para cada valor de q (paso de integración
igual a 1 y 10 celdas respectivamente). Se puede comprobar que ambas curvas
coinciden. En lo que sigue se presentarán curvas I(q) con un paso de 4 celdas,
compromiso entre el error en la intensidad y el número de puntos en la curva.
Sin embargo, todos los ajustes han sido realizados para varios valores del paso
con el fin de comprobar la robustez de los resultados.

En la figura 5.12 se pueden ver ejemplos ilustrativos de la señal integrada
en función de q para H = 0.5 T a distintas temperaturas. Para temperaturas
por encima de Tc la intensidad de la señal diminuye en todo el rango de q.
No se puede establecer una relación entre las señales en fase paramagnética y
ferrimagnética del compuesto debido a que la estructura cristalográfica cam-
bia en la transición de orden. En las proximidades de q = 0.1 Å−1, aparece
un hombro en todas las señales, incluidas aquellas medidas sin muestra ni
portamuestras, por lo que su origen está en el instrumento.

5.3.2. Intensidad SANS en función de la temperatura

Como una primera aproximación al análisis de los datos, se puede estudiar
la intensidad difractada por la muestra en función de la temperatura, I(T ), o el
campo magnético, I(H), a distintos valores de q, obtenida a partir de la señal
integrada en función de q. Este tipo de representación permite estudiar, sin
asumir ningún tipo de modelo, el comportamiento de la dispersión de neutrones
a bajo ángulo tanto en función de la temperatura como del campo magnético
aplicado. Las figuras 5.13 y 5.14 muestran curvas I(T ) para distintos valores
de q a 0.5 y 1 T respectivamente. En cada curva de q constante ha sido restado
el valor de la intensidad para la mayor temperatura medida (155 K para las
medidas a 0.5 T y 275 K para las medidas a 1 T). En las figuras se pueden
distinguir tres zonas, relacionadas con Tf (' 70 K para 0.5 T y ' 61 K para
1 T), Tc (' 33 K para 0.5 T y ' 34 K para 1 T) y la fase ferrimagnética:

- T & Tf : en la zona paramagnética, al acercarse a Tf disminuyendo la
temperatura, se puede observar un incremento gradual de la intensidad
que, a falta de un modelo, apoya la hipótesis de la creación de agrega-
dos magnéticos a temperaturas muy por encima de la temperatura de
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la transición magneto-estructural. De hecho, para los valores de q más
pequeños, el incremento en la intensidad difractada empieza a tempera-
turas hasta cuatro veces Tc.

- Tf > T & Tc: justo por encima de la transición ferrimagnética se produce
un fuerte incremento de la intensidad SANS en todo el rango de q ex-
plorado, que indica el establecimiento de orden a largo alcance a partir
del crecimiento de pequeños agregados ordenados.

- T < Tc: como ya se ha presentado en la figura 5.12, la intensidad di-
fractada en la zona ferrimagnética tiene una dependencia con q distinta
que en fase paramagnética debido al cambio de estructura cristalográfica
que sufre el compuesto en la transición de orden. Este cambio estructural
no tiene relevancia en el análisis de datos que se presenta a continuación
dado que, en la fase termodinámicamente ordenada, la longitud de corre-
lación es infinita.

5.3.3. Análisis de las curvas I(q)

A. Contribuciones a la intensidad SANS

Para determinar la longitud de correlación del ente dispersor de neutrones
a bajo ángulo es necesario identificar y aislar las distintas contribuciones a
la intensidad dispersada. En el rango de q explorado hay dos contribuciones
principales a la intensidad SANS: la contribución magnética, que proviene de
la dispersión coherente producida por las estructuras magnéticas de tamaños
entre 2Å y unos pocos nanómetros y la contribución debida a la dispersión
nuclear incoherente. En un compuesto, dentro de una misma fase cristalográfi-
ca, esta última contribución es esencialmente independiente de la temperatura
y el campo magnético aplicado, por lo que se puede estimar a partir de las
medidas de SANS obtenidas a alta temperatura, muy por encima de Tf . De
esta forma se obtiene un fondo que se resta a la intensidad SANS total. El
resultado corresponde esencialmente a la contribución magnética y depende
fuertemente de la temperatura y el campo magnético aplicado (i.e. del punto
del diagrama de fases magnético en el que se toma la medida de SANS).

La medida de SANS a más alta temperatura disponible en este tratamien-
to es la realizada a 1 T y 275 K. En este punto del diagrama de fases, el
compuesto ErCo2 se encuentra en fase paramagnética y no se espera ninguna
contribución magnética a la intensidad SANS. Por tanto, se ha tomado dicha
medida de difracción como fondo no magnético a restar al resto de difracto-
gramas tomados a más bajas temperaturas. En la figura 5.15 se muestra la
contribución magnética a las curvas I(q) a 1 T para algunas temperaturas por
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encima de la transición magnética. De la misma forma que en las figuras ante-
riores, en la figura 5.15 se aprecia una disminución de la intensidad SANS al
aumentar la temperatura. Cabe recordar que debido al cambio estructural que
este compuesto tiene en Tc no es posible obtener la contribución magnética
a la intensidad de neutrones difractados en fase ferrimagnética a partir de la
substracción de la curva I(q) de alta temperatura.
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Figura 5.15: Dependencia con la temperatura de la contribución magnética a I(q) por
encima de la transición magneto-estructural del compuesto ErCo2

B. Contribucion magnética y modelo de Ornstein-Zernike

Una vez aislada la contribución magnética es necesario identificar un mode-
lo que explique las variaciones con la temperatura en la intensidad difractada
mostradas en las figuras 5.12 - 5.15 y que permita determinar parámetros
cuantitativos.

Como ya se ha visto en la sección 5.1, el primer modelo cualitativo que
explica el brusco incremento de la intensidad difractada para bajos ángulos
fue descrito en 1914 por Ornstein y Zernike [147]. Este modelo y posteriores
modificaciones han sido usados en los últimos años en numerosos sistemas
magnéticos para obtener la longitud de correlación [93, 94, 126, 155, 173, 179].

El modelo de Ornstein-Zernike aplicado a un sistema magnético establece
que en las proximidades de una transición de fase las correlaciones magnéticas
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son tales que:

〈M(0) ·M(r)〉 ∼ e−r/ξ

r
(5.23)

y que la intensidad dispersada a bajo ángulo se puede representar por una
función lorentziana

I(q) =
I0

(1/ξ)2 + q2
(5.24)

De esta forma, una representación de la inversa de la contribución mag-
nética a la intensidad dispersada frente al cuadrado de q debeŕıa ajustarse a
una ĺınea recta. En la figura 5.16 se encuentra representada la inversa de la
contribución magnética a la intensidad dispersada frente al cuadrado de q a
1 T para cuatro de las temperaturas medidas dentro de la zona paramagnética.
Se puede observar como en todas ellas los datos pueden ajustarse a una ĺınea
recta en todo el rango de q medido, por lo que el modelo de Ornstein-Zernike
puede considerarse válido para describir la fenomenoloǵıa observada en este
sistema.

Por tanto, la contribución magnética de todas las curvas I(q) en fase pa-
ramagnética ha sido ajustada siguiendo dicho modelo para determinar la lon-
gitud de correlación. En la figura 5.17 se pueden ver ejemplos ilustrativos de
los ajustes a funciones lorentzianas.
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Figura 5.16: Inversa de la contribución magnética a la señal SANS frente a q2 en el
compuesto ErCo2 a 1 T y 36.2, 41.2, 59.0 y 68.4 K
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A partir de estos ajustes se obtienen los valores cuantitativos de I0 y ξ.
Sus dependencias con la temperatura están representados en la figura 5.18.
Como es de esperar, I0 es aproximadamente constante a altas temperaturas,
aumenta gradualmente a partir de Tf , y llega a su valor máximo cerca de
Tc. Esta dependencia suave con la temperatura de I0 asegura que no se ha
introducido ningún artefacto en los ajustes a funciones lorentzianas. Por el
contrario, la longitud de correlación, ξ, experimenta, desde altas temperaturas
un aumento continuo hasta Tf . En la región de temperaturas próxima a Tf ,
la longitud de correlación toma un valor aproximadamente constante de unos
7±1 Å. Por último, como es de esperar, en la región de temperaturas en la que
se establece el orden de largo alcance (i.e. en las cercanias de Tc) ξ diverge.
En la figura 5.18 además se puede comparar la evolución con la temperatura
a 1 T de I0 y ξ con tres curvas I(T ) a q = 0.12, 0.14 y 0.25 Å−1.

C. Medidas isotermas

Los resultados presentados en apartados anteriores corresponden a los dos
barridos en temperatura realizados a 0.5 y 1 T. Se han realizado asimismo dos
barridos en campo magnético a 54 y 48 K y los difractogramas han sido redu-
cidos, integrados y ajustados a lorentzianas como se ha descrito anteriormente.
Tanto a 54 K como a 48 K y para los campos magnéticos disponibles en el
experimento, el compuesto se encuentra en fase paramagnética. No obstante,
a 48 K la transición magneto-estructural ocurre a campos próximos a los 7 T.
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Figura 5.20: Longitud de correlación en función del campo magnético aplicado a
54 y 48 K.

En la figura 5.19 está representada la intensidad SANS en función del
campo magnético aplicado a lo largo de la isoterma de 54 K una vez restada
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la señal tomada a 7 T para valores representativos de q. En la figura 5.20 se
puede ver la evolución de la longitud de correlación para las isotermas de 54
y 48 K.

Esencialmente, la intensidad difractada a bajo ángulo disminuye al incre-
mentar el campo magnético aplicado en todo el rango de q medido excepto
para campos menores a 1 T. Por el contrario, como cabe esperar, la longitud
de correlación aumenta al incrementar el campo magnético aplicado. Se puede
observar un incremento más brusco de ξ a 48 K debido a la proximidad de la
transición magneto-estructural para los campos magnéticos aplicados más al-
tos (ver figura 5.8). El valor de ξ encontrado a 1 T para las medidas realizando
barridos del campo magnético a 54 y 48 K (∼ 6 ± 1 Å) es compatible con el
determinado a esas mismas temperaturas a partir del barrido en temperatura
a 1 T (∼ 7 ± 1 Å).

5.4. Conclusiones

Las medidas de dicróısmo circular magnético en la absorción de rayos X
en el compuesto ErCo2 presentadas en el caṕıtulo 4 muestran la existencia de
una zona, muy por encima de la transición magneto-estructural (a 1 T, 30 K
por encima de Tc), en la que el momento magnético neto de la subred del co-
balto se encuentra antiparalelo a la dirección del campo magnético aplicado,
indicando un acoplo antiferromagnético entre los momentos de Er y Co en un
rango amplio de temperaturas. Por otro lado las medidas magnéticas y ter-
modinámicas presentadas en los caṕıtulos 2 y 3 aseguran la ausencia de orden
de largo alcance en esa región del diagrama de fases. Estos resultados nos han
llevado a proponer la existencia de orden de corto alcance dentro de la fase ter-
modinámicamente desordenada del compuesto ErCo2. En este caṕıtulo hemos
presentado las medidas de SANS realizadas en D16 que demuestran la existen-
cia de dichas correlaciones de corto alcance. Asumiendo que las correlaciones
magnéticas en la fase paramagnética de ErCo2 son tipo Ornstein-Zernike, he-
mos caracterizado la longitud de correlación en función del campo magnético
aplicado y la temperatura. En concreto hemos determinado que las correlacio-
nes en las proximidades de Tf son del orden del tamaño de la celdilla unidad
(∼ 7.14 Å).

Cabe resaltar una clara correlación entre el comportamiento en función de
la temperatura del momento magnético de Co obtenido por XMCD (mCo) y la
longitud de correlación obtenida por SANS en el compuesto ErCo2, tanto en Tc

como en Tf . La figura 5.21 muestra la evolución con la temperatura de ambas
magnitudes. Justo por encima de Tc, tanto ξ como el módulo de mCo experi-
mentan un brusco incremento, es decir, en la transición magneto-estructural
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el establecimiento del orden de largo alcance a partir del crecimiento de agre-
gados coincide con la formación de momento magnético inducido en el Co. Por
otro lado, el rango de temperaturas en el que ξ alcanza un plateau coincide
con el cambio de signo de mCo. Es decir, dentro de la fase paramagnética de
ErCo2, en el punto del diagrama de fases en el que la magnetización de la sub-
red de cobalto se invierte ya existen agregados de Co de unos 7-8 Å, los cuales
aumentan su tamaño hasta divergir al acercarse a Tc. Este hecho sugiere que
los átomos de Co tienen un papel fundamental en la formación de los agrega-
dos en la zona paramagnética. Las medidas de susceptibilidad discutidas en el
caṕıtulo 6, demuestran esta última hipótesis.



Caṕıtulo 6

Momento magnético de Co en

fase paramagnética

6.1. Introducción

El objetivo de este caṕıtulo es estudiar la naturaleza del momento magné-
tico de Co encontrado a partir de las medidas de dicróısmo circular magnético
en la absorción de rayos X presentadas en el caṕıtulo 4, aśı como especificar
el papel que juegan los momentos de Er y de Co en la señal de dispersión de
neutrones a bajo ángulo descritas en el caṕıtulo 5.

Como se explicó en la sección 2.3, el nivel de Fermi en el compuesto ErCo2

está situado cerca de la condición cŕıtica para la formación de momento mag-
nético en la banda 3d de Co, mientras que el momento magnético de Er es
esencialmente constante en todo el diagrama de fases. De esta manera, la sub-
red de Co es muy sensible al campo molecular creado por la subred de Er o
a los cambios de parámetros externos como el campo magnético aplicado o la
presión. En la aproximación de campo medio1, el campo total, Htot, que actúa
sobre los átomos de Co es suma del campo magnético aplicado Hapl, el campo
molecular que crea la subred de Er y el campo que crea la propia subred de
Co:

Htot = nCoComCo + nErComEr + Hapl = HCo + HEr + Hapl (6.1)

donde nErCo y nCoCo son los coeficientes de campo molecular, mEr y mCo son
los momentos magnéticos de la subredes de Er y Co y HEr = nErCo mEr y

1Aproximación de campo medio: cada átomo magnético del sistema experimenta un cam-

po magnético proporcional a la magnetización, donde la constante de proporcionalidad es

independiente de la temperatura.
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HCo = nCoCo mCo son respectivamente los campos creados por las subredes
de Er y Co en las posiciones de los átomos de Co. Por lo tanto, el momento
magnético de la subred de Co es:

mCo = AHtot = A(nCoComCo + HEr + Hapl) ⇒

mCo =
A

1−AnCoCo
(HEr + Hapl) = A′(HEr + Hapl) (6.2)

donde A′ es la susceptibilidad paramagnética de la banda 3d de Co. En los
compuestos RCo2, esta susceptibilidad paramagnética ha sido interpretada en
la literatura asumiendo dos modelos:

- Si el momento de Co es inducido, entonces A′ es la susceptibilidad
aumentada por el intercambio (“exchange enhanced susceptibility”) de
la banda 3d que es esencialmente independiente de la temperatura [76].

- Si el momento de Co es propio, A′ sigue una ley de Curie-Weiss:
A′ = C

T−To
[14].

Los ajustes teóricos de las medidas de susceptibilidad paramagnética en
función de la temperatura a altas temperaturas obtenidos con ambos modelos
resultan en valores muy similares para los coeficientes de campo molecular
[9, 14, 50]. Por ello, no se puede considerar establecida la existencia o no de
momento magnético propio en la subred de Co. En concreto, mientras que
Burzo [14] propone que los átomos de Co tienen momento magnético propio
en fase paramagnética, la mayor parte de los autores [9, 49, 54, 113, 123, 146,
161, 170] asume que el momento magnético de Co está completamente inducido
por el campo molecular que crea la tierra rara en las posiciones de Co. Con
el fin de resolver esta contradicción presente en la literatura, en este caṕıtulo
se estudian en detalle las medidas de susceptibilidad magnética alterna y de
dicróısmo circular magnético en la absorción de rayos X en fase paramagnética
del compuesto ErCo2.

En la sección 6.2 de este caṕıtulo se describe el modelo de Debye y la
aproximación de Davidson-Cole para los procesos de relajación magnética, que
se utilizarán para estudiar las medidas de susceptibilidad magnética en función
de la frecuencia de excitación que se presentan en la sección 6.3. Además,
en la sección 6.3 se estudian en profundidad las medidas de susceptibilidad
magnética en función de la temperatura ya mostradas en los caṕıtulos 2 y 4.
A partir de estas medidas y de los resultados de las medidas de SANS del
caṕıtulo 5, se calcula el momento magnético de Co en fase paramagnética.

Completa el estudio la sección 6.4 donde, por dos rutas distintas, se calcula
el momento magnético de Co en fase paramagnética a partir de las medidas



6.2. Relajación magnética 133

de dicróısmo circular magnético en la absorción de rayos X presentadas en el
caṕıtulo 4. Cierra el caṕıtulo la sección 6.5 con un resumen de los distintos
valores para el momento magnético de Co obtenidos a partir de medidas de
susceptibilidad magnética, SANS y XMCD utilizando las cuatro rutas descritas
a lo largo del caṕıtulo.

6.2. Relajación magnética

En lo que sigue, será de gran interés el estudio de los procesos de relajación
magnética en ErCo2, por lo que en esta sección se presenta una introducción
a la susceptibilidad magnética, en concreto se estudian los modelo de Debye y
de Davidson-Cole para procesos de relajación.

La susceptibilidad magnética de un sistema se define como:

χ =
µ0M

H
(6.3)

donde M y H son la imanación y el campo magnético aplicado. En condi-
ciones estáticas y para sistemas paramagnéticos, χ es una constante positiva.
Cuando se invierte la dirección del campo magnético aplicado, la imanación
sigue al campo magnético. Para invertir su orientación, la imanación tiene que
saltar una barrera de enerǵıa Q. Por tanto, bajo campo magnético alterno,
la imanación puede tener un desfase respecto al campo excitador. El tiempo
caracteŕıstico para que la imanación invierta su orientación es el tiempo de re-
lajación τ dependiente de la barrera de enerǵıa Q y por ende del sistema. Las
medidas de susceptibilidad magnética alterna en función de la temperatura y
la frecuencia de excitación del campo magnético aplicado permiten estudiar
las propiedades dinámicas de un sistema.

La susceptibilidad tiene una componente real y una imaginaria, que están
relacionadas por las relaciones de Kramers-Kronig.2 La dependencia de la parte
real con la frecuencia de oscilación se denomina dispersión paramagnética.
La parte imaginaria es proporcional a la enerǵıa absorbida por el material
(teorema de fluctuación-disipación).

χ = χ′ + iχ′′ (6.4)

donde χ′ y χ′′ son dos funciones reales de T y ω.
2Relaciones de Kramers-Kronig: describen la relación que existe entre la parte real (dis-

persión) y la parte imaginaria (absorción) de una función F (ω) siempre que ésta represente

la transformada de Fourier de un proceso f́ısico lineal y causal. Si F (ω) = R(ω) + iI(ω),

donde R y I son dos funciones reales, entonces: R(ω) = cte + 2
π

R∞
0

ω′I(ω′)
ω′2−ω2 dω′, I(ω) =

− 2ω
π

R∞
0

R(ω′)
ω′2−ω2 dω′
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6.2.1. Modelo de Debye y ley de Arrhenius

Las expresiones de Debye [40] para la susceptibilidad compleja describen
un proceso de relajación de un sistema de espines independientes bajo un
campo magnético alterno:

χ = χ0 +
χeq − χ0

1− iωτ
(6.5)

donde ω es la frecuencia del campo magnético, τ es el tiempo de relajación, χ0

es el valor de la susceptibilidad a frecuencia infinita (valor adiabático: no hay
intercambio de calor entre los espines y los fonones de la red cristalina) y χeq

es el valor de la susceptibilidad a frecuencia cero (valor isotermo: espines y red
se encuentran a la misma temperatura). La susceptibilidad isoterma χeq sigue
una ley de Curie con la temperatura. Combinando las ecuaciones (6.4) y (6.5)
se obtiene la dependencia con la frecuencia de la parte real e imaginaria de la
susceptibilidad:

χ′ = χ0 +
χeq − χ0

1 + (ωτ)2
χ′′ = ωτ

χeq − χ0

1 + (ωτ)2
(6.6)

De las ecuaciones (6.6) se desprende que en ω = 1/τ , χ′′ presenta su valor
máximo y χ′ toma el valor intermedio entre χ0 y χeq. χ′′ es una función
simétrica en ωτ . En la parte superior de la figura 6.1 está representada la
dependencia con la frecuencia de excitación de χ′ y χ′′. En la parte inferior de
la figura 6.1 está representado χ′′ frente a χ′, lo que da lugar a un semićırculo
perfecto con centro en (χeq+χ0

2 , 0) y radio χeq

2 . Este tipo de representación,
donde ω es un parámetro impĺıcito, se denomina representación de Cole-Cole.

Por otro lado, el tiempo de relajación τ es el tiempo medio que el sistema
tarda en pasar de un mı́nimo a otro, es decir, la inversa de la probabilidad de
que se produzca una transición. Si la barrera de enerǵıa, Q, es rebasada por
activación térmica el tiempo de relajación sigue una ley de Arrhenius:

τ = τ0 exp
(

Q

KBT

)
(6.7)

donde el pre-factor τ0 es una constante. Si existe un único tiempo de relajación
se puede obtener τ a partir de los ajustes de la susceptibilidad a una ley de
Debye o a partir del máximo de χ′′ en ωτ = 1.

6.2.2. Modelo de Davidson-Cole

En general los sistemas no presentan procesos de relajación con un único
τ sino que suele coexistir varios tiempos de relajación con una determinada
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Figura 6.1: Panel superior: dependencia con la frecuencia de excitación de χ′ y χ′′ en
un proceso de Debye. Panel inferior: representación Cole-Cole de χ′′ vs. χ′. Los śım-
bolos en las tres curvas relacionan los puntos que corresponden a la misma frecuencia.
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Figura 6.2: Dependencia con la frecuencia de excitación de χ′ y χ′′ segun el modelo
de Davidson-Cole para tres valores de γ de la ecuación (6.8).
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distribución de tiempos de relajación. Existen numerosas aproximaciones em-
ṕıricas que dan funciones a las cuales se ajusta la susceptibilidad de estos
sistemas. Muchas de estas aproximaciones son extensiones del modelo de Deb-
ye. En concreto, el modelo de Davidson-Cole [37, 38] introduce un factor 0
< γ ≤ 1, de forma que la dependencia con ω de χ′ y χ′′ es más suave que en
el proceso de Debye y χ′′ es asimétrico respeto a ωτ :

χ = χ′ + iχ′′ = χ0 +
χeq − χ0

(1− iωτ)γ
(6.8)

En la figura 6.2 se muestra la parte real e imaginaria de la función de
Davidson-Cole para tres valores de γ. Si γ=1 se recupera la ley de Debye, y
cuanto menor es el valor de γ, más asimétricas y achatadas son χ′ y χ′′.

6.3. Medidas de susceptibilidad magnética

Las medidas de susceptibilidad magnética alterna realizadas en el com-
puesto ErCo2 permiten estudiar las propiedades dinámicas de la subred de Co
en fase paramagnética. En los caṕıtulos 2 y 4 se han mostrado medidas de
susceptibilidad magnética en función de la temperatura tanto para muestras
policristalinas como para un monocristal de ErCo2 (ver figuras 2.20 – 2.23 y
4.18). En esta sección vamos a presentar en detalle las medidas de susceptibi-
lidad magnética alterna en la fase paramagnética del compuesto ErCo2 tanto
en función de la temperatura como en función de la frecuencia de excitación.
Mostraremos que a partir de estas medidas y de los resultados de difracción
de neutrones a bajo ángulo presentados anteriormente (caṕıtulo 5) se puede
calcular el momento magnético de Co en fase paramagnética de ErCo2.

6.3.1. Medidas χ(T )

En la figura 6.3 se muestra la medidas de susceptibilidad magnética en
función de la temperatura sin campo magnético aplicado para la muestra
ErCo2[I6]. Los detalles relacionados con la transición de fase de primer orden
se han discutido en la sección 2.6.2, por lo que en este caṕıtulo únicamente se
consideran las particularidades de la susceptibilidad en fase paramagnética.

Se pueden distinguir dos contribuciones en parte real de χ(T ) en fase para-
magnética: la esperada dependencia T−1 (ley de Curie-Weiss) y una pequeña
anomaĺıa cerca de Tf = 100 K, más evidente en la parte imaginaria. Excluyen-
do la región de temperaturas donde se observa dicha anomaĺıa, la inversa de
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Curie-Weiss en el rango 60 – 300 K
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la susceptibilidad (1/χ′) sigue una ley de Curie-Weiss

1/χ′(T ) = (T− θ)/C donde C =
Nµ2

B

3kB
µ2

eff (6.9)

de forma que 1/χ′ en fase paramagnética se puede ajustar a una recta usando
el valor del momento atómico de Er obtenido por diffracción de neutrones
(µeff = 8.8 µB). El ajuste se muestra en la figura 6.4 y es válido desde altas
temperaturas (∼ 300 K) hasta ∼ 30 K por encima de la transición magneto-
estructural de orden magnético.

Las medidas de SANS presentadas en el caṕıtulo 5 demuestran la existen-
cia de correlaciones de corto alcance (7 – 8 Å) en la fase paramagnética del
compuesto ErCo2. Una esfera cuyo radio sea dicha longitud de correlación in-
cluye 60 – 100 átomos de Co y 30 – 50 de Er. A partir de las medidas de SANS
realizadas no es posible determinar el tipo de átomos que intervienen en los
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Figura 6.5: χ′(T ) total (ćırculos), contribución de Er obtenida a partir del ajuste a
una ley de Curie-Weiss en el rango 300 – 60 K (ĺınea continua) y contribución de
Co en las proximidades Tf = 100 K de obtenida a partir de la diferencia de las dos
anteriores (cuadrados, la señal ha sido multiplicada por un factor 5).
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agregados. Sin embargo, dada la gran diferencia que existe entre los valores de
los momentos magnéticos de Er y de Co, las medidas de χ(T ), permiten ase-
gurar que los agregados están formados únicamente por átomos de Co, como
se verá a continuación.

El ajuste de χ′(T ) a una ley de Curie-Weiss con µeff = 8.8 µB (tanto
por encima como por debajo de la anomaĺıa en Tf) indica que esa contribu-
ción es debida esencialmente a los momentos magnéticos de Er desordenados.
La formación de agregados con Er necesariamente implicaŕıa un cambio muy
acentuado en la pendiente de χ−1 y un cambio en la susceptibilidad en los
alrededores de Tf de al menos un orden de magnitud mayor de lo observado
[125, 126].

En la figura 6.5 se presenta una ampliación de la dependencia térmica
de la susceptibilidad del compuesto ErCo2 en fase paramagnética. Asimismo
se muestra la contribución de Er estimada a partir del ajuste a una ley de
Curie-Weiss, y la diferencia de χ′(T ) y dicha ley de Curie-Weiss, y que consi-
guientemente es debida a agregados de Co.

La existencia de una contribución de los momentos de Co a la susceptibi-
lidad paramagnética independiente de la contribución debida a los átomos de
Er demuestra que los átomos de Co en fase paramagnética tienen un momento
magnético propio, y que además son independientes de los momentos de Er.

6.3.2. Medidas χ(ω)

Con el fin de profundizar en el origen de la contribución de Co a la sus-
ceptibilidad paramagnética se ha estudiado su respuesta dinámica, es decir, su
comportamiento con la frecuencia de excitación ω. Se han realizado medidas
de χ(ω) a H = 0 T, temperaturas entre 80 y 100 K y frecuencias de excitación,
ω, entre 0.05 y 1500 Hz.

Se puede deducir a partir de la contribución de Er a la susceptibilidad
paramagnética de ErCo2 presentada en la figura 6.5, que en el rango de tem-
peraturas estudiado (80 – 100 K) los momentos de Er no sufren cambios apre-
ciables. Por tanto, en las curvas a temperatura constante la contribución de
los momentos de Er a la susceptibilidad magnética alterna puede considerarse
constante. Esta particularidad marca una clara diferencia entre estas medi-
das y las realizadas barriendo en temperatura a frecuencia constante, ya que
facilita la identificación de la contribución de Co.

En la figura 6.6 se puede ver la evolución con la temperatura de la parte
real e imaginaria de las medidas χ(ω). Como es de esperar, χ′(ω) disminuye
al aumentar la frecuencia, y se observa un hombro, que se desplaza a más alta
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frecuencia al aumentar la temperatura. En la señal χ′′(ω) se puede observar
la aparición de dos máximos, que también se desplazan hacia frecuencias más
altas al aumentar la temperatura.

La representación Cole-Cole de las medidas anteriores permite determinar
por mera inspección visual las desviaciones respecto a una ley de Debye de
las medidas de susceptibilidad. En la figura 6.7 están representadas varias
curvas χ′′(χ′) a temperatura constante. Asimismo se ha representado una curva
correspondiente a un proceso de Debye con un único tiempo de relajación
(trazo discontinuo), y por tanto en el que χ′ y χ′′ están relacionados por la
ecuación de una circunferencia (en la figura 6.7 aparece como una elipse, debido
a la diferente escala de los dos ejes).

La representación Cole-Cole para las medidas realizadas en ErCo2 mues-
tran un arco achatado y asimétrico, que pone en evidencia que las anomaĺıas
observadas en la susceptibilidad paramagnética no se deben a un único tiem-
po de relajación sino una distribución de tiempos. De hecho, en el rango de
frecuencias accesible, se pueden observar dos máximos en χ′′, y por tanto po-
demos concluir que el sistema tiene al menos una distribución bimodal de
tiempos de relajación.
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Figura 6.7: χ′′ vs. χ′ a diversas temperaturas en el compuesto ErCo2 (ćırculos) y
curva correspondiente a un proceso de Debye con un único tiempo de relajación (trazo
discontinuo).
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A. Tiempo de relajación

En un proceso de relajación de un momento magnético intŕınseco con un
único tiempo de relajación, τ obedece una ley de Arrhenius (ecuación (6.7)) y
los valores de τ en función de la temperatura se pueden obtener a partir de los
ajustes de las curvas de susceptibilidad a una ley de Debye (6.5). Sin embargo,
como se ha visto en la figura 6.7 en la subred de Co hay una distribución de
tipo bimodal de tiempos de relajación, por lo que, τ se debe obtener a partir de
los máximos presentes en χ′′(ω) en ωτ=1. La figura 6.8 muestra τ en función
de la temperatura para uno de los máximos de χ′′(ω) (en concreto el de más
baja temperatura).

En sistemas que presentan distribuciones anchas de tiempos de relajación
es frecuente que τ siga una ley de Vogel-Fulcher [139].

τ = τ0 exp
(

Q

kB(T − TDC)

)
(6.10)

donde TDC es la llamada temperatura de Vogel-Fulcher, que se puede interpre-
tar como la temperatura a la cual el proceso de relajación ocurre a frecuencia
cero.

Hay un rango amplio de valores de TDC que dan ajustes razonables de la
curva τ(T ) a la ley de Vogel-Fulcher. En lo que sigue se utilizará TDC = 65 –
70 K, compromiso entre un buen ajuste de los datos y el sentido f́ısico de TDC.
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Figura 6.8: Tiempo de relajación en función de la temperatura y ajustes según una
ley de Vogel-Fulcher para TDC = 65 y 70 K (ver texto).
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Mas adelante discutiremos el efecto que tiene sobre los resultados la elección
de esos valores de TDC. Los ajustes para TDC = 65 y 70 K se muestran en la
figura 6.8.

B. Ajustes de las medidas χ(ω) al modelo de Davidson-Cole

El modelo emṕırico de Davidson-Cole, descrito en la sección 6.2, propor-
ciona una herramienta para el estudio de las medidas de susceptibilidad pa-
ramagnética en el compuesto ErCo2. En concreto, teniendo en cuenta que las
medidas de χ(ω) presentan una distribución bimodal de tiempos de relajación,
las curvas χ′(ω) y χ′′(ω) se han ajustado simultáneamente a la suma de dos
funciones Davidson-Cole:

χ′ = χ0 + Re

(
χA

(1− iωτA)γ
+

χB

(1− iωτB)γ

)

χ′′ = Im

(
χA

(1− iωτA)γ
+

χB

(1− iωτB)γ

)
(6.11)

donde χA y χB son los valores del salto en χ′ para cada proceso de relajación y
se ha utilizado el mismo valor de γ para los dos máximos de χ′′. Es interesante
resaltar que el valor que ajusta todas las curvas es γ ∼ 0.1, que da una idea
del ensanchamiento de la función de distribución (γ = 1 es la ley de Debye).

En las figuras 6.9 y 6.10 se puede ver el ajuste para la medida de susceptibi-
lidad paramagnética a 90 K, junto con las dos contribuciones correspondientes
a τA y τB. En la primera figura se ha representado χ′(ω) y χ′′(ω), mientras
que la segunda se corresponde con una representación Cole-Cole.

6.3.3. Cálculo del momento magnético de Co a partir las me-
didas χ(T, ω)

Es posible calcular el momento magnético de Co en fase paramagnética a
partir de las medidas de χ(T ) y de los resultados de difracción de neutrones
a bajo ángulo presentados en el caṕıtulo 5.

Como se ha visto al principio de la sección 6.3, la anomaĺıa presente en las
medidas de susceptibilidad paramagnética de ErCo2 es debida a un proceso de
relajación de agregados, formados únicamente por átomos de Co. En concreto,
a partir de las medidas de SANS se ha determinado que dichos agregados están
formados por 60 – 100 átomos de Co, de forma que, si c es el número de átomos
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de Co por agregado:

mCo =
magr

c
(6.12)

donde mCo y magr son respectivamente el momento de Co y de los agregados.

El valor isotermo de la susceptibilidad, χeq, obedece una ley de Curie-
Weiss, y por tanto está relacionado con el momento magnético efectivo de los
agregados:

χeq =
C

(T− TDC)
=

N(magr µB)2

3kB(T− TDC)
(6.13)

donde N es el numero de agregados y TDC es la temperatura obtenida en la
sección 6.3. χeq se puede determinar tanto a partir de la contribución de Co a
χ(T ) como a partir de los ajustes a funciones Davidson-Cole de las medidas
de χ(ω). Por lo tanto, si se combinan las ecuaciones (6.13) y (6.12), se calcula
el momento magnético de Co en fase paramagnética:

mCo = 0.24 ± 0.03 µB (χeq determinado a partir de χ(ω))

mCo = 0.22 ± 0.03 µB (χeq determinado a partir de χ(T ))

Los métodos utilizados para determinar tanto c como TDC, presentan una
considerable indeterminación a la hora de fijar un valor exacto para estas
magnitudes. El primero, al error absoluto en las medidas de SANS para la
determinación de la longitud de correlación (subsección 5.3.1) y el segundo
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Figura 6.11: En gris se ha representado el rango de valores de c y TDC compatible con
los ajustes presentados en las figuras 6.8 y 5.17. En las esquinas del rectángulo se indica
el valor del momento magnético de Co que se obtiene de las ecuaciones (6.13) y (6.12)
si se consideran lo valores ĺımite de c y TDC.
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debido al amplio rango de valores de TDC que ajustan la curva τ(T ) (figura 6.8).
En la figura 6.11 se ha representado el rango de valores de c y TDC compatibles
con los ajustes, junto con el valor de mCo obtenidos a partir de estos valores.

Esta figura manifiesta una indeterminación de hasta un 20% en el valor del
momento magnético de Co a partir de este método. No obstante, es importante
resaltar que a pesar de esta indeterminación, las medidas de susceptibilidad
magnética tanto en función de la temperatura como de ω śı demuestran la
existencia de un pequeño momento magnético propio de Co en fase paramag-
nética.

6.4. XMCD en fase paramagnética de ErCo2

Las medidas de susceptibilidad en ErCo2 han demostrado la existencia
de momento magnético propio de los átomos de Co en fase paramagnética.
En esta sección se presenta un análisis detallado de las medidas de dicróısmo
circular magnético de rayos X, que permiten completar el estudio del momento
3d de Co gracias a la selectividad atómica y de capa electrónica que presenta
esta técnica.
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Figura 6.12: Magnetometŕıa selectiva en ErCo2 a 1 T. Ćırculos y cuadrados son 2
mCo y mEr respectivamente. La ĺınea continua es la magnetización medida en SQUID
y los diamantes son la suma mEr + 2 mCo.
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La figura 6.12 muestra la magnetización de las subredes de Er y Co presen-
tadas en el caṕıtulo 4. Como ya se ha mostrado anteriormente, en la transición
de ordenamiento magnético se induce momento en la subred de Co. Sin embar-
go, el momento magnético de Co no se anula en la transición de orden, dado
que parte del momento magnético de Co esta ya presente en fase paramagné-
tica, tal y como demuestran las medidas de susceptibilidad paramagnética.

6.4.1. Cálculo del momento de Co a partir de Tf

El punto del diagrama de fases en el cual la magnetización neta de la
subred de Co es nula (Tf) permite determinar si el momento magnético de Co
es propio o inducido, como se muestra a continuación. Usando la ecuación (6.1)
y suponiendo que el momento de Co está completamente inducido en fase
paramagnética, se puede calcular el valor de nErCo en Tf , es decir, el punto en
el que el campo magnético aplicado anula el campo molecular creado por la
subred de Er en el Co y por tanto la magnetización de la subred de Co se hace
cero:

mCo = 0 = A′(nErComEr + Hapl) (6.14)

donde mEr es la magnetización de la subred de Er en Tf y por tanto toma
el valor de la magnetización macroscópica total medida en SQUID. Asi, mEr

= 0.67 ± 0.07 µB / átomo y por tanto, nErCo = 2.7 ± 0.3 emu mol−1. Este
valor es un orden de magnitud menor que los que se pueden encontrar en
la literatura tanto para ErCo2 como para otros compuestos de la serie como
HoCo2 y TmCo2 [49, 51, 76, 78, 79].

Este resultado indica, como ya hab́ıan demostrado las medidas de suscepti-
bilidad, que el momento neto de Co ha de tener una componente de momento
propio en Tf , de forma que es necesario considerar el término del campo que
crea la propia subred de Co en los sitios de Co (HCo) de la ecuación (6.1).

Asumiendo que en fase paramagnética el campo total en los sitios de Co
es cero cuando la magnetización neta de la subred de Co es nula:

Htot(TF) = 0 = HEr + HCo + Hapl (6.15)

Si tomamos el valor de la literatura de nErCo = 37 mol emu−1[49], el término
del campo molecular que la subred de Co crea sobre el propio Co es igual a
nErCo mEr + Hapl, y a partir de las medidas de XMCD en Tf y 1 T obtenemos
HCo = 13 ± 1 T. Como se ve a continuación, este valor permite determinar el
valor del momento magnético de Co en Tf .

Cabe resaltar que, si bien el momento magnético promedio de la subred
de Co es cero en Tf , la presencia de agregados de Co con momento magnético
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propio en fase paramagnética permite que el campo molecular que crean dichos
agregados sobre los sitios de Co sea localmente no nulo. Por tanto, en la zona
del diagrama de fases de ErCo2 cercana a Tf , la magnetización neta de la
subred de Co no coincide con la magnetización de los agregados de Co.

Con el fin de calcular la evolución del campo total actuando sobre la subred
de Co en todo el rango de temperaturas se puede considerar constante el tér-
mino nCoCo mCo = HCo, como primera aproximación. El coeficiente de campo
molecular nCoCo es mayor que el coeficiente nErCo, sin embargo, por debajo
de Tf , mEr � mCo y por tanto Htot tiene una evolución con la temperatura
análoga a HEr.

En la figura 6.13 se presenta el momento de Co obtenido a partir de las
medidas de XMCD en los umbrales L2,3 a 1 T en función de Htot, donde se
pueden distinguir tres zonas:

- La zona cercana a Tf , donde Htot ∼ 0 T y mCo . 0.2 µB.

- Una zona en la que la pendiente de mCo con el campo total es menor que
en las otras dos zonas, y por tanto la susceptibilidad de la subred de Co
es menor. Esta zona se corresponde con la fase paramagnética en la cual
la imanación neta de la subred de Co ya está orientada antiparalelamente
al momento magnético de Er.

- La fase ferrimagnética, donde Htot >100 T y mCo & 0.6 µB.

De las medidas de XMCD y susceptibilidad se desprende que el momento
de Co en fase paramagnética tiene una contribución propia y una inducida,
que tienen distinto comportamiento con la temperatura y el campo total. La
componente inducida del momento es lineal con el campo, mientras que el
momento propio sigue una ley de Brillouin3.

En la figura 6.14 está representado mCo en función de Htot/T . La ĺınea
continua es un ajuste de los datos de la zona paramagnética a la suma de una
ley de Brillouin (ĺınea discontinua) más una recta (ĺınea de puntos). Se pueden
ahora identificar más claramente los tres reǵımenes en el comportamiento de
mCo:

- Cuando el campo total Htot es casi nulo el momento magnético de Co
está dominado por el momento magnético propio, que a partir del ajuste
se puede estimar como mCo

propio ≈ 0.19 ± 0.02µB.

3La magnetización de un sistema paramagnético de N átomos con momento angular J

bajo un campo magnético B, viene dada por: M = NgJµBBJ(x), donde x = gJµBB
kBT

y BJ(x)

es la función de Brillouin BJ(x) = 2J+1
2J

coth( (2J+1)x
2J

) − 1
2J

coth( x
2J

).
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- Al aumentar Htot, el momento incrementa fuertemente debido a la com-
ponente inducida.

- Dentro de la zona ferrimagnética y a partir de mCo & 0.75 µB el momento
de Co está cerca de la saturación.

6.4.2. Cálculo del momento de Co a partir del campo total y
la susceptibilidad paramagnética

Finalmente, también es posible estimar el valor del momento magnético
propio de Co a partir del valor de HCo obtenido a partir de la ecuación (6.15)
y la susceptibilidad paramagnética. Dado que en Tf el campo total sobre los
átomos de Co es nulo, es razonable considerar que el momento magnético indu-
cido de Co es nulo y por tanto, que en Tf el momento magnético únicamente
tiene una contribución propia. La susceptibilidad paramagnética de los mo-
mentos magnéticos propios de Co A′ obedece una ley de Curie-Weiss con la
temperatura:

A′ =
A

1−AnCoCo
=

C

T− TDC
⇒ A′ =

TDC

nCoCo(T− TDC)
(6.16)

donde TDC es la temperatura de Vogel-Fulcher, obtenida a partir de los ajustes
presentados en la sección 6.3. Introduciendo la relación nCoCo = HCo/mCo en
la ecuación (6.16), se obtiene una expresión para el momento magnético propio
de Co en Tf :

mCo = A′HCo
T− TDC

TDC
(6.17)

que da un valor de mCo ' 0.16 ± 0.02µB, ligeramente inferior al obtenido en las
secciones anteriores, pero compatible con las incertidumbres de los resultados.

6.5. Conclusiones

El análisis de las medidas de χ(ω), χ(T ), XMCD y SANS presentadas en
este trabajo confirman la existencia de momento magnético propio de Co en
la fase paramagnética de ErCo2 con un valor de ' 0.2 µB. Este resultado pone
fin a la disyuntiva presente en la literatura cient́ıfica sobre la existencia de
momento magnético propio de Co en los compuestos RCo2. Para concluir, la
tabla 6.1 repasa las cuatro rutas presentadas en este caṕıtulo con el fin de
determinar el momento magnético de Co en fase paramagnética.
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Como ya se ha visto la sección 6.3, la diferencia entre los dos primeros
métodos deriva de la distinta evolución que tiene la susceptibilidad de Er y
Co con la temperatura y la frecuencia de excitación. Por otro lado, el tercer
método de los presentados no incluye ni las medidas de susceptibilidad ni
el valor de la longitud de correlación obtenido en el caṕıtulo 5, de forma que
únicamente a partir de las medidas de XMCD, el valor de nErCo de la literatura
y la suposición de que HCo 6= 0 en Tf se obtiene el valor de mCo. El cuarto
método ha sido incluido por completitud, ya que esencialmente combina los
métodos anteriores.

Resulta muy interesante comparar estos resultados con los obtenidos me-

Medidas experimentales y modelos mCo(µB)

χ(ω) Ajustes a funciones de Davidson-Cole 0.24 ± 0.03
SANS Modelo de Ornstein-Zernike para Imagnetico

SANS (ξ ∼ 8Å)
τ sigue una ley de Vogel-Fulcher
χeq de Co obedece ley de Curie-Weiss

χ(T ) Resta de la contribución Curie-Weiss de Er 0.22 ± 0.03
SANS Modelo de Ornstein-Zernike para Imagnetico

SANS (ξ ∼ 8Å)
τ sigue una ley de Vogel-Fulcher
χeq de Co obedece ley de Curie-Weiss

XMCD mCo propio sigue una ley de Brillouin 0.19 ± 0.02
nErCo obtenido de la literatura

χ mCo en Tf es propio 0.16 ± 0.02
XMCD τ sigue una ley de Vogel-Fulcher

nErCo obtenido de la literatura
χeq de Co obedece ley de Curie-Weiss

Tabla 6.1: Valores obtenidos de mCo propio en fase paramagnética mediante las cuatro
rutas presentadas en este caṕıtulo y a partir de las medidas de χ(ω), χ(T ), XMCD y
SANS.
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diante diversos cálculos de teoŕıa de bandas que existen en la literatura. Nords-
tröm y colaboradores [143] han realizado cálculos en los compuestos RCo2

(donde R es una tierra rara pesada) con el fin de calcular el momento de Co
en fase ordenada. Dichos autores obtienen dos valores para el momento mag-
nético de Co, de bajo y alto esṕın, para aquellos compuestos formados con
R = Dy, Ho, Er y Tm. Partiendo de dichos valores, un reciente trabajo de
Liu y Altounian [123], calcula la enerǵıa y los momentos magnéticos de Co
en función del parámetro de red en fase paramagnética y fase ferrimagnéti-
ca, recuperando los dos estados de esṕın para los átomos de Co en DyCo2,
HoCo2 y ErCo2 en fase ferrimagnética. Sin embargo, únicamente en ErCo2 los
dos estados son mı́nimos de la enerǵıa, y por tanto estables. En concreto Liu
y Altounian predicen que en ErCo2 la transición de primer orden ocurre en
dos etapas: al disminuir la temperatura, el estado magnético de la subred de
Co evoluciona desde la fase paramagnética, a un estado de bajo esṕın (mCo

= 0.1 µB) e inmediatamente salta a un estado de alto esṕın (mCo = 1 µB).

La presencia de un momento magnético propio de Co en fase paramag-
nética de ErCo2 avala el citado estudio teórico. Sin embargo, las medidas de
susceptibilidad paramagnética y dicróısmo circular magnético en la absorción
de rayos X demuestran la existencia de un estado de bajo esṕın para el Co
muy por encima de la transición magnética (& 70 K por encima de Tc a 0 T y
& 30 K por encima de Tc a 1 T). De forma que el paso del estado de bajo esṕın
al estado de alto esṕın de Co no ocurre en Tc como afirman los autores, sino
que el estado de bajo esṕın es estable en la fase paramagnética en un rango
amplio de temperaturas.

Las medidas de susceptibilidad presentadas en este caṕıtulo indican la exis-
tencia de un proceso dinámico en el compuesto ErCo2 dentro de la fase pa-
ramagnética. El estudio, tanto de las medidas χAC(T ) como de las medidas
χAC(ω), excluye un proceso dinámico en los átomos aislados de Er o de Co
y demuestran que los entes que sufren el proceso de bloqueo son agregados
de Co. Por otro lado, las medidas de SANS presentadas en el caṕıtulo 5 han
demostrado la existencia de agregados en la fase paramagnética. El análisis
conjunto de las medidas de susceptibilidad y SANS determina que en fase pa-
ramagnética existen agregados formados por un centenar de átomos de Co en
los que no intervienen los átomos de Er. De hecho, la formación de agregados
constituidos únicamente por átomos de Co es plausible, debido a que la inter-
acción de intercambio entre los propios átomos de Co es la más intensa dentro
del sistema.

Además, las medidas de XMCD presentadas en el caṕıtulo 4 muestran
un cambio de signo de la imanación de la subred de Co dentro de la fase
paramagnética del compuesto ErCo2, muy por encima de la temperatura de
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ordenamiento magnético. Para invertir la orientación del momento magnético
de un átomo de Co es necesario vencer la interacción de intercambio entre los
propios átomos de Co. Sin embargo, la inversión de la imanación de Co es
energéticamente favorable si se forman agregados que inviertan su imanación
colectivamente. Por ello, la inversión de la imanación de la subred de Co es
únicamente posible gracias a la formación de los agregados de Co.

En conclusión, la presencia de agregados de Co en la fase paramagnética
del compuesto ErCo2 no solo está ligada a los dos fenómenos observados,
uno estático (el cambio de signo de la imanación de la subred de Co) y otro
dinámico (la relajación momento magnético de los agregados de Co), sino que
además confirma la relación fenomenológica entre los resultados de XMCD y
susceptibilidad que propońıamos a partir de la figura 4.19.





Caṕıtulo 7

Efectos orbitales

7.1. Introducción

En el estudio de los materiales magnéticos, uno de los parámetros f́ısi-
cos más importantes tanto para comprender sus propiedades f́ısicas como sus
posibles aplicaciones es la anisotroṕıa magneto-cristalina (AMC), es decir la
variación de la enerǵıa total con el ángulo que forma la magnetización con
los ejes cristalográficos. Desde el punto de vista macroscópico la AMC está
fuertemente relacionada con el campo coercitivo, parámetro fundamental en
determinadas aplicaciones tecnológicas, mientras que desde el punto de vis-
ta microscópico la AMC está relacionada con el momento magnético orbital
(mL). Esta última relación fue establecida teóricamente por Bruno en 1989
[11] para monocapas atómicas formadas por metales de transición ferromag-
néticos con una única sub-banda de esṕın no llena. Como se ha adelantado en
el caṕıtulo 4, el desarrollo de la técnica XMCD y la aplicación de las reglas
de suma [18, 174] permite determinar por separado el momento magnético
orbital y de esṕın de los átomos magnéticos de un compuesto. La posibilidad
de determinar experimentalmente mL, junto con la mencionada relación entre
la anisotroṕıa magneto-cristalina y mL, ha despertado un gran interés en la
comunidad cient́ıfica en la última década.

Es bien sabido que mL en los metales de transición en estado metálico se
encuentra casi cancelado por el efecto del campo cristalino [114]. En sistemas
de baja dimensionalidad el entorno es menos eficaz a la hora de cancelar mL.
De hecho en sistemas como superficies [196], multicapas [181], nanoestructuras
[55, 57, 124], cadenas monoatómicas [70, 71] y agregados atómicos [72] se ha
observado que el aumento que experimentan tanto la AMC como mL en estos
sistemas de baja dimensionalidad está relacionado.
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Un estudio llevado a cabo por Garćıa y colaboradores [73] reveló por pri-
mera vez la existencia de importantes efectos orbitales en una transición de
fase magnética. En concreto estudiaron la reorientación de esṕın del compues-
to Nd2Fe14B. Este trabajo demostró que la cancelación de momento orbital
no sólo es sensible a la dimensionalidad del sistema sino también a los cambios
termodinámicos y en concreto a la existencia de transiciones de fase, al menos
si éstas modifican la estructura del sistema. En el citado trabajo se demostró
la existencia de una inestabilidad orbital en la reorientación de esṕın que este
compuesto presenta a 135 K. En concreto se observó que la cancelación de
mL de los átomos de Fe es menos efectivo en la zona critica que fuera de ella.
Por otro lado, Garćıa y colaboradores evidenciaron una dependencia mutua
entre el momento magnético orbital, la anisotroṕıa magnética macroscópica y
la distorsión tetragonal que este compuesto sufre en dicha transición.

Uno de los objetivos principales del trabajo presentado en esta memoria
es ahondar en la generalización de esa ĺınea de investigación y estudiar la
cancelación de mL en otro tipo de transiciones de reorientación de esṕın o
de ordenamiento magnético. Para ello se elegió la familia RCo2, con el fin de
poder estudiar si este comportamiento está presente en sus transiciones de
orden-desorden. La familia de las fases de Laves de Cobalto presenta varias
caracteŕısticas que le convierten en un buen candidato para dicho estudio:

Sus temperaturas de transición son accesibles en las instalaciones de
sincrotrón (vaŕıan entre 30 y 300 K)

Su sencillez estructural

El cobalto es un metal con un momento magnético orbital casi anulado.

Como se ha visto en el caṕıtulo 2, a lo largo de la serie, esta familia
presenta una fenomenoloǵıa variada.

En este caṕıtulo se presenta el estudio del momento magnético orbital y
de esṕın en el compuesto ErCo2. En primer lugar se describen brevemente
las reglas de suma y su aplicación a los espectros XMCD en ErCo2 (seccio-
nes 7.2 y 7.3). Como se ha visto hasta ahora, este compuesto presenta una
transición de primer orden al estado ferrimagnético a 34 K (a 1 T). En la
sección 7.4 se estudia el comportamiento de los momentos magnéticos orbi-
tal y de esṕın al atravesar esta transición de primer orden. Además, como
se ha mostrado en los caṕıtulos 4, 5 y 6, el compuesto ErCo2 presenta una
fenomenoloǵıa compleja en su fase paramagnética, en concreto, las medidas
de XMCD, SANS y susceptibilidad paramagnética han revelado la existencia
de agregados de Co en fase paramagnética. La formación de estos agregados
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de Co tienen un papel esencial en las propiedades magnéticas del compuesto
y es la causa de que la imanación de la subred de Co sea antiparalela a la
de la subred de Er muy por encima de Tc. En la sección 7.5 se presenta en
detalle el comportamiento de los momentos magnéticos orbital y de esṕın en
la fase paramagnética de ErCo2. Cierra este caṕıtulo la sección 7.6, donde se
presentan las concusiones obtenidas de la aplicación de las reglas de suma en
el compuesto ErCo2.

7.2. Reglas de suma

Las denominadas reglas de suma fueron propuestas en 1992 y 1993 por
Thole, Carra y colaboradores [18, 174], y permiten determinar cuantitativa-
mente los momentos magnético orbital (mL) y de esṕın (mS) por separado. En
esta sección se presentan las reglas de suma para los umbrales de absorción
L2,3 de los metales de transición (transiciones 2p → 3d). Se pueden encontrar
desarrollos más extensos de la teoŕıa del XMCD y las reglas de suma aśı como
de sus aplicaciones en la literatura [67, 116, 166, 168].

En la sección 4.2 se han presentado los fundamentos teóricos del XMCD y
las reglas de selección dipolares para las transiciones electrónicas excitadas por
luz polarizada circular. Estas reglas de selección establecen que las transiciones
2p → 3d excitadas con luz circularmente polarizada presentan polarización de
esṕın. En concreto, la polarización de esṕın en la transición 2p1/2 → 3d tiene
signo opuesto a la de las transiciones 2p3/2 → 3d. En la figura 7.1 se presenta
el espectro dicroico para una muestra hipotética únicamente con momento
magnético de esṕın (a) y su integral (d), donde se puede ver que la señal
XMCD en el umbral L3 tiene la misma magnitud pero distinto signo que en el
umbral L2, de forma que la integral del XMCD es cero a una enerǵıa superior
a los dos umbrales.

Por otra parte, la absorción de fotones circularmente polarizados implica,
debido a las reglas de selección, un cambio de momento angular ∆m = ±1 y
por tanto que las transiciones 2p → 3d además presentan polarización respecto
al momento orbital. Tanto la transiciones 2p1/2 → 3d como las 2p3/2 → 3d

muestran el mismo signo de polarización orbital. En la figura 7.1 se presenta
un espectro dicroico para una muestra hipotética únicamente con momento
magnético orbital (b) y su integral (e). La señal XMCD tiene el mismo signo
en ambos umbrales, siendo la integral de la señal dicroica el doble en el umbral
L3 que el umbral L2 debido a las ocupaciones relativas de los estados 2p3/2 y
2p1/2.

Gracias a la diferencia en el comportamiento de la polarización de esṕın y
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orbital en los umbrales L2 y L3, las contribuciones de los momentos magnéticos
de esṕın y orbital definen una base ortonormal para los espectros XMCD y
por tanto, cualquier espectro experimental puede ser descrito sin ambigüedad
como una combinación lineal de las funciones base orbital y de esṕın. En la
parte inferior de la figura 7.1 se muestran un espectro t́ıpico (c) y su integral
(e) para un metal de transición.

A-2B=0
μL
μS=0

b) e)

A+B=0
μS
μL=0

a) d)

AμL y μS A+B

c) f)

Figura 7.1: Esquema ilustrativo de la separación de un espectro de XMCD en espec-
tros derivados de un momento magnético unicamente con esṕın (a) y otro sólo con
momento orbital (b). El espectro dicroico del panel c) es una combinación lineal de
los dos anteriores. A la derecha de los espectros se puede ver su integral.
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Si se descompone el espectro XMCD en sus componentes de esṕın (a) y
orbital (b) se puede determinar mL y mS, como describen cuantitativamente
las reglas de suma:

mL =
−2 nh

3C
(A + B) µB (7.1)

mSeff
=
−nh

C
(A− 2B) µB (7.2)

donde A y B son, respectivamente, las áreas de los picos dicroicos en los umbra-
les L3 y L2, C es la integral de la absorción una vez substráıda la contribución
de las transiciones al continuo, nh es el número de huecos en la banda de va-
lencia 3d y mSeff

es esṕın efectivo, que incluye el momento de esṕın mS más
una contribución debida al término magnético dipolar Tz:

mSeff
= mS +

7
2
Tz (7.3)

En los sistemas cúbicos metálicos 3d, el término magnético dipolar Tz es cero,
por lo que de aqúı en adelante nos referiremos a mSeff

como mS.

En la derivación de las reglas de suma se asumen varias simplificaciones:

- Las transiciones se dan entre átomos libres

- Los niveles 2p1/2 y 2p3/2 estan completamente separados en enerǵıa

- Polarización circular completa para los rayos X

- Total alineación entre la helicidad del fotón y la imanación de la muestra.

A pesar de estas simplificaciones, las reglas de suma han sido utilizadas con
éxito en numerosos sistemas para determinar los momentos magnéticos y de
esṕın en sistemas formados con metales de transición 3d [33, 124, 167, 182].

7.3. Aplicación de las Reglas de Suma en ErCo2

En este caṕıtulo se presentan los resultados obtenidos a partir de la apli-
cación de las reglas de suma a los espectros de dicróısmo circular magnético
en los umbrales L2,3 de Co realizados en el compuesto ErCo2 a 1 T. Los es-
pectros de XMCD aśı como las condiciones de medida han sido presentados
en el caṕıtulo 4. El objetivo de este nuevo tratamiento es estudiar la evolu-
ción con la temperatura de los momentos magnéticos orbital y de esṕın en las
proximidades de la transición de orden magnético y en fase paramagnética.
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La integración de los espectros y la aplicación de las reglas de suma se rea-
liza sobre los espectros dicroicos obtenidos a partir de las medidas de absorción
una vez normalizadas como se describe en la sección 4.3. Las figuras 4.13 y 4.14
muestran ejemplos ilustrativos de espectros XMCD en los umbrales L2,3 de Co
en ErCo2 una vez normalizados.

La integral de la señal de absorción se obtiene a partir del promedio de
las absorciones medidas con luz polarizada circularmente a derechas y a iz-
quierdas, una vez substráıda la contribución de las transiciones al continuo. El
valor de la integral de la absorción C se evalúa en una enerǵıa Ec por encima
de la enerǵıa del umbral L2 donde la integral es constante. La integral del pico
L3 (A) se evalúa desde una enerǵıa Ea por debajo de la enerǵıa del umbral L3

en la que el dicróısmo es nulo hasta la enerǵıa en la que la señal XAS entre
L3 y L2 es mı́nima (Eb). La integral del pico L2 (B) se evalúa desde Eb hasta
Ec, donde el dicróısmo es nulo. De esta manera, la función integral de XMCD
toma el valor A en Eb y A+B en Ec. En la figura 7.2 se muestra un espectro de
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Figura 7.2: Arriba izquierda: XAS (ĺınea continua), función escalón con alturas rela-
tivas 2:1 (ĺınea discontinua) y absorción en el umbral L2,3 (ĺınea punteada) una vez
substráıda la contribución de las transiciones al continuo a la señal XAS (función es-
calón). Arriba derecha: integral de la señal de absorción. Abajo: XMCD (izquierda) y
su integral (derecha). Las enerǵıas entre las que se evalúan las integrales para aplicar
las reglas de suma (ver texto) están indicadas en la parte superior de la figura.
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absorción promedio, la contribución del continuo a la absorción (que se estima
por una función escalón doble), la absorción una vez substráıda la contribución
de las transiciones al continuo (arriba izquierda), el espectro dicroico (abajo
izquierda) y las integrales de los dos últimos (derecha).

Cabe recordar que, los espectros han sido escalados de forma que la suma
de los momentos de Co y Er obtenidos a partir de las medidas de XMCD
reproducen la imanación macroscópica, como se ha expuesto en la sección 4.3.
En concreto, las medidas realizadas en la fase ferrimagnética se han escalado
de modo que los valores de los momentos resultantes son los determinados por
difracción de neutrones. En consecuencia, los valores de mL y mS obtenidos
a partir de la aplicación de las ecuaciones (7.1) y (7.2) tienen unidades de
momento magnético, i.e. incluyendo impĺıcitamente el número de huecos nh.

Como evidencia la figura 4.14, la intensidad de la señal dicroica en las
proximidades de Tf disminuye fuertemente y por tanto las relación señal-ruido
empeora. En las temperaturas en las que la señal dicroica es tan pequeña que
el ruido alcanza un valor de aproximadamente un 10 % de la señal máxima,
la evaluación de la integral es muy delicada. El error en la función integral se
incrementa especialmente en las regiones de enerǵıa en las que el dicróısmo
es cero. En estos casos, asumiendo que la forma de los picos en L3 y L2 es
la misma para todas las temperaturas y que únicamente cambia la intensidad
de los picos XMCD, los espectros dicroicos han sido ajustados a la suma de
dos picos con la misma dependencia con la enerǵıa que los picos de XMCD
tomados en las proximidades de Tc, donde la señal es mucho mayor que el
ruido (el ruido es menor de un 1 % de la señal máxima).

En la figura 7.3 se muestra un espectro XMCD con una buena relación
señal-ruido y su ajuste a una función fenomenológica compuesta de seis gau-
sianas, tres para cada umbral (función FL3 para el umbral L3 y FL2para el
umbral L2). Los picos L3 y L2 de los espectros tomados en las proximidades
de Tf se ajustan por separado a la misma combinación de tres gausianas, es
decir, el espectro se ajusta a una función aFL3+bFL3 donde a y b son los pa-
rametros de ajuste. La integral se evalúa sobre la función ajustada, logrando
una mejora significativa en los resultados ya que no se ven afectados por el
ruido en las regiones de enerǵıa en las que el dicróısmo es nulo. A partir de
estos ajuste y sus integrales es posible evaluar mL y mS en las proximidades
de Tf .
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7.4. Momento magnético orbital y de esṕın en la

transición ferrimagnética

En la figura 7.4 se muestran ejemplos de espectros dicroicos a 1 T y sus
integrales en la fase ferrimagnética (13 K), en la transición (34 K) y en fase
paramagnética (40, 59 y 66 K). A partir de las integrales de los espectros y
utilizando las ecuaciones (7.1) y (7.2) se obtiene la evolución con la tempera-
tura del momento magnético orbital, de esṕın y su suma. El resultado se puede
observar en la figura 7.5, donde se han representado mL y mS y la suma de
ambos. Naturalmente, la suma del momento orbital y de esṕın es el momento
magnético total de Co a 1 T ya mostrado en las figuras 4.15 y 4.16.

El momento magnético total tiene dos saltos, uno en la transición ferrimag-
nética (Tc) y otro en la temperatura en la que la magnetización de la subred de
Co invierte su signo (Tf), ambos descritos en el caṕıtulo 4. Tanto el momento
magnético de esṕın como el orbital también presentan dichos saltos abruptos
en las proximidades de Tc y de Tf . Los momentos magnéticos orbital y de esṕın
son antiparalelos al campo magnético aplicado a temperaturas inferiores a Tf

y paralelos al campo aplicado por encima de Tf , i.e. en las proximidades de
Tf ambas magnitudes cambian de signo. El alineamiento paralelo de mL y mS

tanto en fase ferrimagnética como en fase paramagnética está en acuerdo con
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Figura 7.3: Espectro XMCD con una buena relación señal-ruido y su ajuste a una
función compuesta de seis gausianas, tres para cada umbral (función FL3 para el
umbral L3 y FL2 para el umbral L2)
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Figura 7.4: XMCD (izquierda) e integral de los espectros dicroicos (derecha) a 1 T a
13, 34, 40, 59 y 66 K.

lo predicho por la tercera regla de Hund1 ya que el Co es un metal con la
banda 3d más que medio llena.

La transición ferrimagnética de primer orden del compuesto ErCo2 viene
acompañada por fuertes efectos magneto-volúmicos. En concreto, por debajo
de la temperatura de ordenamiento magnético Givord y colaboradores obser-
varon una fuerte magnetostricción anisótropa espontánea [84]. Puesto que no
se han observado dichos efectos en el compuesto ErNi2 y el momento magné-
tico de Er no cambia en la transición de fase, la aparición de magnetostricción
anisótropa en Tc no se puede atribuir únicamente al momento magnético or-

1Tercera regla de Hund: en el estado fundamental del átomo y una vez satisfechas las dos

primeras reglas, los electrones se colocan en las capas electrónicas de forma que el valor del

momento angular total J sea igual a |L − S| si la capa está menos que medio llena y L + S

cuando la capa está más que medio llena.
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Figura 7.5: Momento magnético orbital, de esṕın y total de Co en función de la
temperatura a 1 T.

bital de Er y por tanto deben estar ı́ntimamente relacionada con el carácter
metamagnético de la banda 3d de Co [120]. De hecho, Hirosawa y Nakamura,
mediante medidas de resonancia magnética nuclear, han observado la exis-
tencia de una contribución orbital de Co a la magnetización total en fase
ferrimagnética de 0.1 µB [103].

Nuestros resultados confirman la existencia de una contribución orbital de
0.12 µB en la fase ferrimagnética y demuestran la existencia de una pequeña
contribución orbital de Co en la fase paramagnética < 0.04 µB (panel superior
de la figura 7.5). El salto que el momento magnético orbital de Co presenta en
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la temperatura de ordenamiento magnético está relacionado con la distorsión
estructural que el compuesto ErCo2 tiene en Tc. Como se ha visto en la sec-
ción 7.1, este fenómeno ya ha sido observado en la transición de reorientación
de esṕın que el compuesto Nd2Fe14B tiene en T = 135 K. Ambos resultados
confirman la relación que establecen la teoŕıa entre mL y la AMC [11]. Por otro
lado, como se verá en más detalle en la sección 7.5, no se observa una pérdida
de proporcionalidad entre mL y mS en ErCo2 en la transición metamagnética
que la banda de Co tiene en Tc.

7.5. Momento magnético orbital y de esṕın en fase

paramagnética

Si se observan en detalle las integrales de los espectros dicroicos represen-
tados en la figura 7.4 (izquierda), se puede ver como su forma cambia al variar
la temperatura, i.e. los valores de A y B de las ecuaciones (7.1) y (7.2) no
son proporcionales. Este hecho indica que mL y mS evolucionan de distinta
manera con la temperatura. En la figura 7.6 se puede ver la evolución de mL

y mS en función de la temperatura en las proximidades de Tf . Es evidente a
partir esta última figura que existe una región de 2 K en la que mL y mS se
encuentran antiparalelos, es decir, una región en la que no se cumple la tercera
regla de Hund.

En la sección 7.2 se ha visto como los espectros dicroicos se pueden escribir
como una combinación lineal de un espectro debido solo a momento magnético
de esṕın y otro debido únicamente a momento magnético orbital. Es fácil por
tanto simular la evolución de los espectros dicroicos en un sistema en el que mL

y mS están desacoplados y evolucionan de distinta manera con un parámetro,
por ejemplo la temperatura. En la figura 7.7 se han representado la evolución
con la temperatura de los espectros dicroicos de un sistema magnético con
momento orbital y de esṕın alineados antiparalelamente al campo magnético
aplicado a baja temperatura y paralelamente al campo magnético aplicado
a alta temperatura. En la simulación se ha supuesto que la evolución con la
temperatura tanto de mL como de mS es lineal pero con distintos coeficientes
de forma que su paso por cero ocurre a distinta temperatura. A la izquierda
de las simulaciones de la figura 7.7 se pueden ver algunos ejempos de espectros
experimentales medidos en ErCo2 en las proximidades de Tf .

En las curvas a© y b© de la figura 7.7, el momento magnético de Co es
antiparalelo al campo (fase ferrimagnética o paramagnética por debajo de Tf)
mientras que en las curvas h©, i©, j© y k© el momento de Co es paralelo a
H (fase paramagnética por encima de Tf). Las curvas d©, e© y f© simulan
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espectros de XMCD y sus integrales en la región en la que mL y mS son
antiparalelos (en concreto mL 6 0 y mS > 0). Las curva c© (mL = 0) y g©
(mS = 0) limitan la región de temperaturas en la cual se viola la tercera regla
de Hund.

Es necesario resaltar que las reglas de Hund se desarrollan en un modelo
atómico y, en principio sólo son válidas para átomos aislados. No obstante,
el origen microscópico de las reglas de Hund está siempre presente en los
sólidos, i.e. el acoplo esṕın-órbita sigue jugando un papel muy importante
independientemente del resto de campos presentes en el sólido. De hecho son
muy escasos los sistemas en los que se ha encontrado que el momento orbital y
de esṕın no están alineados como predice la tercera regla de Hund. En concreto,
se ha predicho teóricamente una pseudo-violación de la tercera regla de Hund
para momentos inducidos en uranio [105] y en VAu2 ordenado magnéticamente
[69, 68]. La primera observación experimental de este fenómeno fue llevada a
cabo por Wilhelm y colaboradores en 2001 mediante medidas de XMCD en
estructuras de multicapas de Fe/W [193]. La capa 5d de los átomos de W
está menos de semillena, por lo que la tercera regla de Hund predice que
sus momentos orbital y de esṕın se alinean antiparalelos. Sin embargo las
medidas de XMCD revelaron un alineamiento paralelo de mL y mS en los
átomos de wolframio. Wilhelm y colaboradores evidenciaron que el acoplo
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esṕın-órbita interatómico en la frontera entre dos superficies puede dar lugar
a un alineamiento entre mL y mS contrario al que predice la tercera regla de
Hund para un modelo atómico.

La pseudo-violación de la tercera regla de Hund observada en ErCo2 tiene
dos caracteŕısticas muy diferentes a las del sistema de multicapas de Fe/W:
ErCo2 es un sistema masivo y el alineamiento relativo entre mL y mS evolucio-
na con la temperatura, es decir, la existencia de una región de temperaturas
en la que mL y mS son antiparalelos se debe a la evolución con la temperatu-
ra de los campos internos (además del campo aplicado) que actúan sobre los
momentos de Co. Veamos cuál es la causa de la violación de la tercera regla
de Hund observada estudiando los campos que actúan sobre los momentos
magnéticos orbital y de esṕın de Co en ErCo2.

En primer lugar, cabe recordar que las medidas de SANS y susceptibilidad
magnética presentadas en los anteriores caṕıtulos demuestran la existencia de
agregados de Co en las proximidades de Tf . De hecho, como ya se ha expuesto,
la existencia de estos agregados es necesaria para que resulte favorable energé-
ticamente que los momentos de Co cambien su orientación relativa al campo
magnético externo en Tf >Tc. Dentro de los agregados, el campo molecular
creado por los momentos de Co sobre un átomo de Co tiene siempre el signo
de momento magnético de esṕın de dicho átomo, i.e. favorece el acoplo entre
los espines de Co de un mismo agregado.

Sobre los momentos magnético orbital y de esṕın de un átomo de Co de
ErCo2 actúan distintos campos que compiten entre śı, como se presenta esque-
máticamente en la figura 7.8 para tres temperaturas distintas: T < Tf (panel
1 en la figura 7.8), T ∼ Tf (panel 2) y T > Tf (panel 3).

Sobre la componente orbital del momento magnético (L) actúa:

El campo aplicado (Hapl), que define la dirección positiva para los mo-
mentos y campos.

Un campo efectivo de acoplo esṕın-órbita intra-atómico (HL−S=λL ·S),
que tiende a alinear los momentos magnéticos orbitales en la misma
dirección que los de esṕın. HL−S aumenta al disminuir la temperatura
debido a la creación de momento magnético de Co al aproximarse a Tc

(ver caṕıtulo 6).

Sobre el esṕın (S) actúa:

HL−S, que tiende a alinear los momentos magnéticos S en la misma
dirección que L.
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El campo total (HT), que es suma de tres campos:

- El campo aplicado Hapl.

- El campo de intercambio creado por los momentos de Er sobre
el esṕın de Co (HEr

S−S). HEr
S−S tiene siempre el signo contrario a

Hapl y disminuye según aumenta la temperatura debido a que los
momentos de Er se desordenan.

- El campo de intercambio creado por los momentos de Co sobre el
esṕın de Co (HCo

S−S). Dado que en las proximidades de Tf los átomos
se encuentran en agregados, el signo de HCo

S−S no juega un papel
esencial en el balance entre campos que actúan sobre el esṕın, ya
que HCo

S−S siempre tiene el mismo signo que S dentro de un mismo
agregado. HCo

S−S tiene siempre la dirección del campo dominante y
por tanto estabiliza la dirección de S.

Como ya se ha visto anteriormente, el coeficiente del campo molecular nCoCo

es mayor que el coeficiente nErCo, No obstante, los valores que toman HCo
S−S y

HEr
S−S en las proximidades de Tf son comparables ya que el momento de Co es

menor que el de Er.

Veamos la evolución con la temperatura de L y S a través de Tf teniendo en
cuenta los campos que actuan sobre un átomo de Co (de izquierda a derecha
en la figura 7.8).

1 En la fase ferrimagnética, L y S estan paralelos entre si y antiparalelos
al campo magnético aplicado. Sobre S actuan HT y HL−S, ambos en la
misma dirección. A HT contribuyen HEr

S−S, HCo
S−S con el mismo signo y

Hapl con signo opuesto. Sobre L actúa Hapl y HL−S, dominando HL−S.

2 Según se aumenta la temperatura, tanto HL−S como HEr
S−S y HCo

S−S se
hacen más pequeños. En las proximidades de Tf , HL−S se hace tan pe-
queño que Hapl domina sobre él, y el momento magnético L invierte su
dirección. Al voltear L, el campo HL−S que actúa sobre S cambia de
signo, sin embargo HT domina sobre HL−S, y por tanto S no invierte su
signo. Esta es la región la que se viola la tercera regla de Hund.

3 A una temperatura dada, la competición entre los campos que actúan
sobre S favorece que, dentro de los agregados, S invierta su dirección y se
alinee paralelo a L y a Hapl. Una vez que S ha volteado, su dirección se
estabiliza, ya que entonces HCo

S−S cambia de signo, provocando que otros
agregados en el sistema se den la vuelta. Todo ello da lugar a un efecto de
avalancha que se refleja en la brusca evolución de S con la temperatura
mostrada en la figura 7.5. A altas temperaturas, L y S dentro de un



170 Caṕıtulo 7. Efectos orbitales

átomo de Co son paralelos y positivos, el campo magnético dominante
es Hapl. En esta situación HL−S y HCo

S−S son también positivos y se suman
a Hapl. Tanto la magnitud de HEr

S−S como la de HCo
S−S es pequeña ya que

los momentos de Er y de Co están casi completamente desordenados.

En conclusión, S cambia su signo a una temperatura superior a la que lo
hace L. La diferencia de temperatura en principio dependerá de las condiciones
de medida, como el campo aplicado. En la figura 7.6 se puede observar que,
para las medidas tomadas a 1 T calentando desde la fase ferrimagnética, la
región de temperaturas en la que L y S se encuentran antiparalelos es de
2 K. Cabe resaltar que el esquema de campos descrito no sólo describe la
fenomenoloǵıa observada en el compuesto ErCo2, sino que también excluye la
posibilidad de que mS pase por cero a más baja temperatura que mL tanto
enfriando como calentando.

La relación entre el momento magnético orbital y el momento magnético
de esṕın se puede ver más claramente en la figura 7.9, donde está representado

TEMPERATURA
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Figura 7.8: Equema de los campos que actúan sobre el esṕın (S) y el momento mag-
nético orbital (L) de un átomo de Co de ErCo2 para tres temperaturas distintas: T <

Tf (panel 1), T ∼ Tf (panel 2) y T > Tf(panel 3)



7.5. mL y mS en fase paramagnética 171

mL frente a mS, con la temperatura como parámetro impĺıcito. Los cuadrantes
primero y tercero son aquellos en los que se cumple la tercera regla de Hund,
i.e. mL y mS se disponen paralelamente. En el segundo cuadrante, mL es
positivo mientras que mS es negativo. El cuarto cuadrante (mL negativo y mS

positivo) está excluido en este compuesto como se ha explicado. La relación
entre mL y mS es lineal, lo que indica la disposición antiparalela de mL y mS

en las proximidades de Tf no es un efecto local debido al cambio de dirección
de la imanación de Co sino uno global, debido a la suma de las interacciones
presentes en el compuesto ErCo2 en todo el rango de temperaturas.

Un indicio de nuestros resultados fue obtenido por Hirosawa y Nakamura
en 1982 en los compuestos ErCo2, PrCo2 y TmCo2 [104]. A partir de medidas
de resonancia magnética nuclear, los autores obtienen la relación entre mL y
mS en la fase paramagnética de los tres compuestos. En una representación de
mL frente a mS los autores encuentran un rango de valores dentro del segundo
cuadrante, i.e. mL y mS antiparalelos, aunque dichos valores son un orden
de magnitud menor que los mostrados en la figura 7.9. Esta diferencia puede
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Figura 7.9: Momento orbital frente al momento de esṕın de la banda 3d de Co en
ErCo2 a H = 1 T. La temperatura es un parámetro impĺıcito y aumenta de izquierda
a derecha. La linea continua es un ajuste lineal de los datos experimentales.
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estar originada en las distintas condiciones de medida o de la temperatura, no
mencionadas en la referencia.

Sorprendentemente, los autores no resaltan su resultado y, para nuestro
conocimiento, el trabajo ha pasado completamente desapercibido para la co-
munidad cient́ıfica, no habiendo sido citado ni cuando se han publicado pre-
dicciones de la pseudo-violación de la regla de Hund ni cuando se publicó por
primera vez una evidencia experimental de la misma.

Es interesante observar el comportamiento de mL/mS frente a la tempe-
ratura, mostrado en las figuras 7.10 y 7.11. El valor de mL/mS es aproxima-
damente constante y positivo en la fase ferrimagnética y empieza a decrecer
suavemente por encima de Tc, hasta que mL se hace cero. Entonces, mL/mS

se hace negativo y diverge cuando mS se hace nulo. Por encima de ese punto,
mL/mS vuelve a ser positivo y disminuye hasta volver a tomar valores cerca-
nos a los que toma en fase ferrimagnética, es decir al valor que determina el
campo cristalino. Cabe resaltar que partiendo de bajas temperaturas, mL/mS

se aparta del valor determinado por el campo cristalino muy por debajo de Tf .
Esto vuelve a resaltar el insólito comportamiento de mL y mS en las proximi-
dades de Tf lo causa la competición entre las interacciones que actúan sobre
los átomos de Co, que están presentes en todo el diagrama de fases de ErCo2.

7.6. Conclusiones

Concluimos este caṕıtulo resumiendo los resultados obtenidos a partir de
la aplicación de las reglas de suma a las medidas de XMCD en los umbrales
L2,3 de Co en el compuesto ErCo2.

Por un lado, el estudio del momento magnético orbital en las proximidades
de la transición magneto-estructural que este compuesto tiene en T = 34 K y
H = 1 T confirman la relación que establece la teoŕıa entre mL y la anisotroṕıa
magnetocristalina. Esta relación hab́ıa sido observada experimentalmente en
sistemas de baja dimensionalidad y en la transición de reorientación de esṕın
del compuesto Nd2Fe14B. El compuesto ErCo2 proporciona un nuevo ejemplo
de la relación entre mL y la AMC en una transición ferrimagnética de primer
orden.

Por otro lado, las medidas de XMCD en el compuesto ErCo2, presentadas
en el caṕıtulo 4, han revelado que la magnetización de la subred de Co cambia
su signo a temperaturas muy superiores a Tc, en una zona del diagrama de
fases magnético en la que se forman agregados de Co, como demuestran las
medidas de SANS y susceptibilidad paramagnética presentadas en los caṕıtu-
los 5 y 6. En este caṕıtulo se ha mostrado que, además, los momentos orbital
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y de esṕın de los átomos de Co invierten su dirección respecto al campo mag-
nético aplicado a distinta temperatura y por tanto, que existe una región de
temperaturas en la que no se cumple el acoplo predicho para mL y mS por
la tercera regla de Hund. Este resultado experimental demuestra que en el
compuesto ErCo2, los campos de intercambio interatómicos que actúan sobre
la banda 3d de Co dominan frente al acoplo esṕın-órbita intra-atómico. Hasta
donde sabemos, ErCo2 es el primer sistema masivo en el que se ha observado
una pseudo-violación de la tercera regla de Hund.



Conclusiones finales

En este caṕıtulo final se presentan las principales conclusiones a las que ha
dado lugar el trabajo presentado en esta memoria. Completa el caṕıtulo un
argumento final sobre la relación entre los distintos fenómenos observados en
el compuesto ErCo2.

• Se han caracterizado las transiciones de ordenamiento magnético de los
compuestos RCo2 con R = Pr, Nd, Tb, Dy, Ho y Er mediante medidas de
calorimetŕıa diferencial de barrido y medidas de imanación en función del
campo magnético y la temperatura.

El estudio de los compuestos NdCo2 y PrCo2 mediante calorimetŕıa di-
ferencial de barrido y medidas de imanación establece fuera de toda
duda razonable el carácter de segundo orden de sus transiciones ferro-
magnéticas. Este resultado está de acuerdo con la práctica totalidad de
los trabajos experimentales y teóricos publicados en la literatura acerca
del tema en cuestión. Sin embargo, contradice unos resultados recientes,
derivados de medidas de Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC).
Nuestras medidas de XMCD en los umbrales K y L2,3 de Co y M4,5 de
Er ofrecen una explicación al aparente desacuerdo entre los experimen-
tos de PAC y el resto de evidencias experimentales, demostrando que el
ordenamiento magnético en el sistema RCo2 no es apropiado para ser
estudiado mediante PAC.

Los valores cuantitativos de ∆S en las transiciones magnéticas de primer
orden de los compuestos ErCo2, HoCo2 y DyCo2 obtenidos por medio de
medidas de imanación y DSC están de acuerdo con los valores publica-
dos en la literatura. Además, hemos determinado que el calor latente se
mantiene constante a lo largo de la serie, incluyendo otros compuestos
RCo2 y compuestos pseudobinarios RxR′

1−xCo2 encontrados en la lite-
ratura. Esto implica que las transiciones al estado ordenado de las fases
de Laves de Co están dominadas por efectos estructurales, tanto para las
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transiciones de primer orden como para las de segundo orden. En con-
secuencia, nuestro trabajo demuestra que, la tendencia en la literatura
reciente de búsqueda de compuestos dentro de esta familia con un efecto
magnetocalórico con interés tecnológico a alta temperatura, puede ser
descartada. En la familia RCo2, aumentar Tc significativamente implica
disminuir drásticamente ∆S.

Se ha caracterizado el cambio de entroṕıa en las transiciones magnéticas
de los compuestos HoCo2 y ErCo2 tanto mediante la variación del campo
magnético como de la temperatura. Se han encontrado diferencias entre
los valores de ∆S para los procesos isotermos e isocampo de hasta un
50 %. Este resultado evidencia que es necesario tener en cuenta el camino
que se utiliza para inducir la transición a la hora de evaluar ∆S en
materiales candidatos para su uso en refrigeradores magnéticos.

• Se han realizado medidas de dicróısmo circular magnético (XMCD) en los
umbrales de absorción L2,3 y K de Co y M4,5 de Er y de difracción de neutro-
nes a bajo ángulo (SANS) en función de la temperatura y el campo magnético
en el compuesto ErCo2. Además se han realizado medidas de susceptibilidad
paramagnética (χ(T, ω)) en función de la temperatura y la frecuencia de exci-
tación.

Las medidas de XMCD nos han permitido estudiar independientemente
los momentos magnéticos de Er y Co. El análisis de los espectros ha
evidenciado la existencia de una nueva fase dentro de la zona paramag-
nética del diagrama de fases en la que el momento magnético neto de
la subred del cobalto se encuentra antiparalelo a la dirección del campo
magnético aplicado, es decir, existe una alineación antiparalela entre los
momentos de Er y los de Co en la fase paramagnética.

Las medidas de SANS demuestran la existencia de correlaciones de corto
alcance en la fase paramagnética de ErCo2. Asumiendo que las correla-
ciones magnéticas son tipo Ornstein-Zernike, hemos caracterizado la lon-
gitud de correlación en función del campo magnético aplicado y la tempe-
ratura. Además de la esperada divergencia de la longitud de correlación
al aproximarse a la transición magnética, se observa un amplio rango de
temperaturas dentro de la fase paramagnética (muy por encima de Tc)
en la que se identifican agregados magnéticos de unos 7-8 Å.

Las medidas de χ(T, ω) demuestran que los agregados presentes en la
fase paramagnética están formados únicamente por átomos de Co.
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Tanto la existencia de momento propio de Co como su magnitud ha sido
objeto de una larga discusión en la literatura de RCo2. El análisis con-
junto de nuestras medidas de χ(ω), χ(T ), XMCD y SANS demuestran
la existencia de momento magnético propio de Co en la fase paramag-
nética de ErCo2 con un valor de ' 0.2 µB, más un momento inducido
cuya magnitud vaŕıa con la temperatura. El valor del momento de Co
en la fase ferrimagnética es el determinado por difracción de neutrones,
en buen acuerdo con la literatura. La existencia de estos valores ha sido
predicha teóricamente. Hemos determinado experimentalmente el rango
de estabilidad de cada uno de ellos.

• La aplicación de las reglas de suma a las medidas de XMCD en los umbrales
L2,3 de Co nos ha permitido determinar las contribuciones orbital y de esṕın
al momento magnético de Co en ErCo2 .

El salto que el momento magnético orbital de Co presenta en la tem-
peratura de ordenamiento magnético está relacionado con la distorsión
estructural que el compuesto ErCo2 tiene en la transición magnética de
primer orden. Los resultados confirman la relación que establece la teoŕıa
entre el momento magnético orbital y la anisotroṕıa magnetocristalina.

Las medidas de XMCD en los umbrales L2,3 de Co han mostrado, ade-
más, que los momentos orbital y de esṕın de Co invierten su dirección
respecto al campo magnético aplicado a distinta temperatura. Por lo
tanto, existe un rango de temperaturas en la que no se cumple el aco-
plo predicho por la tercera regla de Hund para los momentos de esṕın
y orbital de Co. Esto es debido a que los campos de intercambio inter-
atómicos que actúan sobre la banda 3d de Co dominan frente al acoplo
esṕın-órbita intra-atómico.

Comentario final En el curso de esta tesis doctoral se han observado en
el compuesto ErCo2 dos fenómenos muy poco habituales, y que resultan muy
novedosos en el marco general del magnetismo, aún cuando ErCo2 ha sido
estudiado sistemáticamente desde hace más de cuatro décadas:

La existencia de una nueva fase parimagnética dentro de la zona para-
magnética del diagrama de fases de ErCo2, en la que existe un alinea-
miento antiparalelo entre los momentos de Er y de Co.

Una pseudo-violación de la tercera regla de Hund. Aunque este efecto ha
sido predicho y observado en sistemas de baja dimensionalidad, ErCo2
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es el primer sistema masivo en el que se ha observado dicho fenómeno,
siendo además la primera observación del fenómeno inducido térmica-
mente.

Ambos fenómenos están fuertemente relacionados con la existencia de agre-
gados de Co en fase paramagnética. La formación de agregados de Co se debe
a que la interacción de intercambio entre los átomos de Co es la interacción
magnética más fuerte en el sistema.

Los resultados obtenidos en el compuesto ErCo2 indican que es particular-
mente interesante estudiar sistemas clásicos mediante nuevas técnicas experi-
mentales. Estas técnicas, por no haber estado disponibles en el pasado, pueden
arrojar nueva luz sobre el magnetismo (y en general la f́ısica) de sistemas que
se créıan muy bien caracterizados.
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ruyama, S. Pizzini, A. Rogalev, J. B. Goedkoop, and J. Goulon. X-ray
magnetic-circular-dichroism probe of a noncollinear magnetic arrange-
ment below the spin reorientation transition in nd2fe14b. Physical Review
B, 57:8424, 1998.
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[55] H. A. Dürr, S. S. Dhesi, E. Dudzik, D. Knabben, G. van der Laan, J. B.
Goedkoop, and F. U. Hillebrecht. Spin and orbital magnetization in self-
assembled co clusters on au(111). Physical Review B, 59:R701, January
1999.

[56] H. Ebert. Magneto-optical effects in transition metal systems. Reports
on Progress in Physics, 59:1665, 1996.

[57] K. W. Edmonds, C. Binns, S. H. Baker, S. C. Thornton, C.Ñorris, J. B.
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